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Vorwort 



Im Laufe der letzten Jalire sind die Methoden der 
JiolekelgewichtBbestimmimg durch zahlreiche Arbeiten erweitert 
und vermehrt worden; diese Arbeiten sind in der Litteratnr 
zerstrent 

Eine kürzere Darstellune: der Methoden selbst lindet sich 
in verschiedeueu kleineren iSpeciaiwerkeu. Für die Praxis 
eines chemischen Labor&torioms sind diese Schhften Jedoch 
etwas za elementar gehaltmi: sie zeigen, wie in einfitchen 
Fällen das Molekelgewicht einer Snbstanz ermittelt werden 
kann, sie reichen als Anleitung bei der Ausführung eines 
Obimgsbeispieis aas. Die Untersuchungen im chemischen 
Laboratorium bringen aber recht oft compliciertere F&Ue, za 
deren Bearbeitung augenblicklich ein eingehendes Studium der 
Originallitteratur nOtii^ Ist In solchen FSllen Auskunft» resp. 
in Citaten einen Kiinveis auf die schon vorliegenden Publi- 
cationen zu geben, ist der Zweck des vorliegenden Buches. 

In. ihm sind die Apparate, die der Chemiker bei Molekel- 
gewichtsbestimmungen braucht, beschrieben und, soweit dies 
nötig erschien, auch abgebildet. Die Ausführung der Versuche 
selbst ist iiiit einer gewissen Breite gegeben; Einzelheiten, die 
das Arbeiten erleichtem, praktische Handgriffe, die mir der 
Unterricht und eigene Er&hrong gezeigt haben, sind ansfOhrlich 
dargelegt; Modlficationen der Apparate wie ihrer Handhabung 
sind in besonderen Abschnitten behandelt. Der Arbeitende 
wird, wie ich glaube, durch eine derartige ausführliche Dar- 
stellung der Methoden in seiner Bewegungsfreiheit nicht ge- 
hemmt; sobald er über die Anfangsschwierigkeiten, über die 
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Um diese Schrift hinweghelfea soll, hinaus ist, wurd er nach 
eigenem Ennessen im einzelnen Falle Änderungen und Ter- 
bessenragen treffen. Besonderes Gewicht ist auf die Aiis- 
nntznng der Vorsnchspip:ol)nisso gelebt worden; eine sach- 
gemälse Ueurteilung der Beobachtungen ist für die richtige 
Auswertung der Versuche Ton gröfster Bedeutung und ist in 
vielen Fällen durchaus nicht leicht. 

Es sind also wesentlich praktische Gesichtspunkte, die 
mich geleitet haben. Trotzdem konnte icli es mir nicht ver- 
sagen, den einzelnen Abschnitten einige einleitende Bemerkungen 
vorauszuschicken, welche die Methoden theoretisch klar legen 
und begründen sollen. Diese Eapiteleinleitungen sind ganz 
elementar gehalten und sollen mehr als Anregung zu weiterem 
Studium, denn zui' eigentlichen Belehrung dienen. 

Die erst in den letzten Jahren gefundene, interessante 
Methode Traubes habe ich aufgenommen, da sie für den 
Chemiker in manchen Fällen unzweifelhaft von grofsem Werte 
sein wird; ihre Resultate werden eiiistweileii, bis diu Methode 
vollstäudig durchgearbeitet und begründet sein wird, mit einer 
gewissen Vorsicht zu benutzen sein. 

Vorliegende Schrift sollte meinem verehrten Lehrer 
Victor Meyer, dem genialen Forscher auf dem Gebiete der 
Molekellehre, als Vorgabe zu seinem fün£sigsten Geburtstag 

gewidmet weiden. Wenige Wochen vor seinem Tode hatte 
ihm die Correctur vorgelebten, und er hatte die ^^ idniuug an- 
genommen. Möge das Werk jetzt seinem Angedenken gelten. 

0 

Greifswald, im August 1897. 

Prof. Dr. Heinpieh Biltz. 
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Ableitimg des Molekelgewichtes aus der Gasdichte 



Avogadro') hat im Jalire 1811 die Hypothese aufgestellt, 
dafs in gleichen Raumteilen verschiedener Gase bei gleichem 
Druck und gleicher Temperatur je die gleiche Anzahl Molekeln 
enthalten ist. Gleichzeitig wies er darauf hin, dafs man auf 
diesen Satz eine Methode der Molekelgewichtsbcstimmung 
aufbauen kann. Wenn nämlich gleiche Volumina verschierlpner 
Gase je gleich viel Molekeln enthalten, so sind die Molekel- 
gewichte proportional den Dichten der Gase. Da nun andere 
Untersuchungen gezeigt haben, dafs die Wasserstrittmolekel 
aus zwei*) Atomen besteht, ihr Molekelgewicht aiso gleich 
zwei ist, so geben die verdoppelten Dichten der Gase 
auf Wasserstoff als Einheit bezogen direct die Mo- 
lekelgewichte der gasförmigen Substanzen an. 

Atmosphärische Luft ist 14.444 mal so schwer als Waaser- 
Stoff; man erhält also aus den auf Luft als Einheit bezogenen 
Gasdichten die auf Wasserstoff als Einheit bezogenen durch 
Mnltiplication mit 14444 mid das Molekelgewicht durch Multi- 
pUcation adt 28^9.*) 

ümgekelirt findet man die anf Luft bezogene Gasdicbte 
einer Substanz auf rechneiischem Wege durch Division des 
auf Wasserstoff als Einheit bezogenen Molekelgewichtes durch 
28.89. Ist das Molekelgewicht auf Sauerstoff ss 16 bezogen, 



0 A. Avogadro. Ostwalds KlawnkftT der ezaktea 'V^ssensoluAeii 

Nr. 8, Seite 3 und 4. 

^) Bis 1868 lag nur der von Avogadro geUeferte Beweis vor, dafs 
die WasserstofFtnoleliel aus wenigstens zwei Atomen bestehe, und es war 
eine Annahme, dais siö nicht mehr als zwei Atome enthielte. A. Kundb 
und E. Warburg (Pogg. Aonalen 135, 337 und b21. 18ö8) wiesen nach, 
dais die QnecksUbermolekel einatomig ist, woraus folgt, daüi die Wasserfetoff- 
molekel «OB nieht mehr als swei Atomen aosammengesetit kt 

*) H. Eopp. Oompi rend. 44> 1847. 1657. 

H. Blli«» Vnxi« d«r MolekcIgvirlditalMttliiiaittikg. 1 
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wie es auf Ostwalds Vorschlag jetzt meist geschieht, so 
wird statt 28.89 der Wert 28.94 verwandt. 

Es ist von alters her ültli' li. die atmosphärische Lul't als 
Einheit für Gasdichtebestimniungm zu wählen: und practisch 
ist es auch zulässig, theoretisch aber zu verwerten, weil Luft 
ein mechanisches Gemisch ist und ihre Zusammensetzung dem- 
nach, wenn auch in geringen Grenzen, wechselt. Es empfiehlt 
sieb, die herkömmliche Berechnungsweise beizubehalten, weil 
das bisher gewonnene Untersnchangsxaaterial fast ausnahms- 
los nach ihr verwertet ist. 

Diese vaporimetrische Methode der Molekelgewiditsbe- 
Stimmung ist zur Lösung einer Keihe von Fragen — namentlich 
auf anorganisebem Gebiete — noeh unentbehrlich, w&breiid 
sie in vielen Fällen durch die spftter za besprechenden osmo» 
tischen Methoden — namentlich auf organischem Gebiete — 
ersetzt ist Von Interesse sind zumal Gasdichtebestünmungen 
bei hohen und hddiBten Temperaturen. Es sollen deshalb audi 
die viehtigsten hierzu nötigen Abänderungen der Apparate etc., 
wenn auch nur kurz, besprochen und die Hauptlitteratur an- 
gegeb^ werden. 

Theorie der Gasdichtebestimmung. 

Unter Gasdichte versteht man die Dichte, die 
eine Substanz im Gaszustand besitzt, wobei Luft von 
gleicher Temperatur und gleichem Druck als V« r 
gleichssubstanz genommen ist. Die Gasdichte ist eine von 
der Temperatur unabhängige Constante,') da nach dem Gay 
Lussa eschen Gesetz alle Gase bei gleichen Temperatur- 
iinderungen gleiche Yolumenänderungen erleiden. 

Zur Berechnung einer Gasdichte mufs das Gewicht der 
Snbstanzmenge (g) und das der Luftmenge (G), die beide im 



Dip Diclite eines ff stcn Körpers oder einer Flüssigkeit ist von der 
Temperatur, abhängig, nm-h wenn als VergleichaaubstaDZ jedesmal Wasser 
von der gleichen Tem])eratur genommen wird, weil der Ansdebnungs- 
coefficieat des Wassers und der Yersuchssubütaaz mcbl gleicli ist. Aua 
diesam Orande wflhlt man bei ihnr Dichtabettinumuig nicht Waaser Tan 
f^MuuTtmfen^ alsYexgleidissiiliateiiB, sondenkWasaer von 4* C. Die 
danauf bezogenen Diehtan gaben die in der Yoiuaieiielidieit enthaltene 
Masae der SnbBtanc an« 
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Oasznstand bei gleicher Temperatnr und gleidiem T>mck 
dasselbe Volumen ebmehmen, bekannt sein. Dftnn ist die 
Diebte d 




Das bewicht der T.nftmenjrp G kann man, wie es 
Buusen^) in einer Keihe von Bestimmungen gethan hat, durch 
direkte Wägung erhalten. Bequemer ist es, diese Wägung 
zu umgehen und durch eine YoUimenmessun^ zu ersetzen, 
wobei auf den Druck und die Temperatur Kücksicht zu 
nehmen ist. Das Gewicht von 1 ccm Luft beträgt untei* 
Normalbedingungen (O^C; 760 0.001293 gr. D«s auf 
Normalbedingungen reduzierte Volumen Y. findet man auf 
Grund der Gay Lussae nnd Boyleschen Gesetze, wenn 
V das bei t* C. nnd p"™ Druck abgelesene Volumen und a 
der Ausdehnnngscoeffieient der Luft {a = 0.00367) ist^ naeb 
der Gleicbung 

^ "~ 760(1 -fat). 

Hieraus folgt: 

_ O.Q0129 3 v. p. ^ _ 760 g (1 + a t) 

^ 760 (1 4- a t) • 0.001293 • v. p. 

Fftr die logarithmiscbe Berechnung einer Qasdicbte- 
bestimmung empfiehlt es sich, die Zahlenfaktoren zusammen- 
anziehen und zwar so, daft ihr Quotient in den Nenner 
kommt: 

^ 0.000 001701S-T.p. 

Die im Anhaug gegebene Tabelle enthält den log ^ ^ - j 

für die meist Torkommenden Werte von 1 Zu ihnen 
werden die Logarithmen der im Nenner stehenden Gröben 
(log 0.000 0017013 = 0.2307&-d) addiert und die Summe 

vom log ^ abgezogen. 

Dies ist die allgemeine Gasdichteforniel. Sie wird modi- 
ücieit, weun einzelne Grölsen nicht direkt bestimmt werden, 

K. Buuäeu. Aunaleo d. Cliemie und Pharuacie, 141, 273. 1867. 

1* 
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z. B. wrüü g. wie bei der Du masschen Methode, erst durch 
eine Umrechnung ermittelt werden kann. Die für solche- 
Fälle modificierte Formel ist an den betrefieuden Stellen an- 
gegeben. 

Die ZOT Berecbnnng einer Gasdichte nötigen Gröfsen nnd 
«Ißo g. V, t, p. 

Für die experimetelle Bestiiiimang der Gasdichte einer 
Sabstanz sind zwei verscbiedene Prinzipien verwendbar, derea 
eines von Gay Lnssae^), das andere -von Dnmas*) auf- 
gestellt ist 

Nach dem ersten Prinzip verdampft man eine gewogen» 
Menge Substanz und bestimmt ihr Volumen im Gas- 
znstand, wobei Dmck und Temperatur beobachtet werden. 
Hierbei handelt es sich im wesentlichen tun eine Volumen- 
messnng. 

Im Gegensatz hierzu wird beim Dnmasschen Prinzip das- 
Gewicht Substanz bestimmt, das ein von vornhereia 

feststehendes Volumen — etwa ein Kölbchen — erfüllt, 

wobei ebenfalls Temperatur und Druck gemessen werden. Das^ 
Piiii/ip läuft im wesentlichen aul eine Gewichtsbestinirnuiig' 
hinaus. 

Flu die Praxis des chemischen Laboratoriums finden vor- 
ueliralicli die nach dem ersten Prinzip konstruierten Methoden, 
namentlich die Gasvcrdriingungi^inethodej Verwendung, ^^oil 
man bei ihnen mit einer geringereu Menge iSubstanz aus- 
kommt; 0.1—0.2 gl genügen, während das Dumassche Prinzip^ 
mehrere Gramm beansprucht. Und gerade bei neuen Sub- 
stanzen, deren Molekel gewichtsbestimmnng zumeist von Inter- 
esse ist, steht gewöhnlich nur eine geringe Menge Substanz 
zur Verfügung. Dazu kommt, dafs es bei weitem leichter ist^ 
eine Substanzprobe für sich zu w&gen und dann erst ihr 
Volumen als Gas festzustellen, denn umgekehrt das Gewicht 
einer Dampfmenge zu bestimmen. 

Die erste brauchbäre Methode zur Bestimmung der Gas» 
dichte fester oder flüssiger Substanzen war die Gay Lussac* 
sehe, die im Jahre 1811 gejftmden wurde; sie war aber bequem 

') L J. Gay Lussac. AnnaL de cbim. 80, 218. 1611. J. B. Biot^ 
Traite de Fhysique I, 291. 

*) J. B. Dumas. Anaal. obim. phys. [2], 33, 34L 1886. 
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unr für niediig siedende Körper zu verwenden. So erklärt 
68 sich, dafs sie durch die 1826 veröffentlichte Dumas- 
«die Methode zurückgedrängt wurde; diese verwendet ein- 
fachere Apparate und ist bis m ziemlich hohen Temperaturen 
brauchbar. Die Dnmassehe Methode ist fhst ein halbes Jahr- 
hundert hindurch die mchtigste Methode zur Bestimmnng einer 
Oasdichte gewesen , bis die im Jahre 1868 von Hof mann 
gcifiindene Verbesserung der Gay Lussacschen Methode 
Ihr. namentlich für die Untersuchung organischer Körper, vor- 
gezogen wurde. Zehn Jahre später trat das Qasirerdräiig uiigs- 
rerfiihren Y. Meyers in die Welt, das bis auf den heutigen 
Tag das beliebteste Verfahren geblieben ist Nach der Hof- 
mann sehen Methode werden jetzt wohl nur noch Übungs- 
bestiraniiingen ausgeführt; die Methode von Dumas findet 
noch gelegentlicli zur Losung bestimmter theoretischer Fragen 
Verwendung. Zu Ableitung eines Molekelgewichtes sind 
beide durch das (iasverdi^ängungsveifahren ersetzt. 



Gasverdrangun^smethode. 

Die Gasverdräugungpiiii üiode ist im Jahre 1878 von 
Victor Me3^erJ) und seinem Schüler C. Meyer gefunden 
worden. Sie ist die bequemste und tlosranteste Methode zur 
Bestimmung der Gasdichte einer bei gewöhnlicher Temperatur 
festen oder füissigeii Substanz. Sie ist stets anwendbar, falls 
nur die zu vergasende Substanz sich bei der Versuchstemperatur 
nicht zersetzt oder auf die Gefäfse chemisch einwirkt; selbst 
bei Temperaturen bis zu 1800® hat sie verwandt werden 
können. Nur bei solchen Substanzen, die sich bei der Ver- 
suchstemperatur im Stadium der Dissociation befinden, ist sie 
weniger brauchbar als die Du massige Methode, weil bei ihr 
in diesem Fall durch die im Apparat yorbandene Luft Korn* 
plikationen yerursacht werden. Die Genauigkeit der Besnltate 
ist bei der Gasyerdrftngungsmethode etwas geringer als bei 



V. und C. Meyer. Ber. d. deutsch, ehem. Geaellsch. 11, 1867; 
^m. 1878. 
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den anderen Methoden, genügt aber vollkommen für die An- 
ßprüche des chemischen Laboratoriums. 

Das Verfahren besteht darin, dafs in ein über den Siede- 
punkt der Substanz erhitztes, mit Luft gefülltes Verdampfiiogs^ 
gefäfs eine gewogene kleine Probe Substanz (g) gebracht wird; 
beim Verdampfen rlrr Substanz wird ein dem entstehenden 
Volumen Dampf gleiches Volumen Luft aus dem Ausf^hniBg»- 
rohr des QefiiXises in den oberen, kälteren Teil des Apparates 
verdrftagt^ wo es in geeigneter Weise gemesBen wird (v). Die 
M der Ablesung des Gasvolnmens herrscbende Temperatur (t) 
und der Druck (p) yenroUstftndigen die xnr Beredmang der 
Dichte nötigen Daten. 

Die im VergasungageADB herrschende Temperatur geht 
nicht in die Bechnnng ein und brancht daher nicht bekannt 
ni sein: das durch den Dampf yerdrftngte Laftrolumen tmur 
tiahiert sich von seinem Anstritt ans dem heiften Ter* 
dampfungsgeftA bis zn den kälteren Teilen des Apparates, in 
denen es gemessen wird, entsprechend der Temperatur- 
Veränderung; in Folge dessen reduciert die Rechnung das 
Volumen nur noch von der bei der Ablesung herrschenden 
Temperatur und Druck auf Normalbedingungen. 

Eine Correctur ist am Barometerstand anzubringen, wenn, 
wie es üblich ist, das Liiftvolumen über Wasser als Sperr- 
flttssigkeit abgelesen wird. Die von der Temperatur abhängige 
Tension des Wasserdampfes wirkt einer Druckverminderung 
gleich, so dafs das über Wasser abgelesene Volumen gröfser 
erscheint, als es wirklich ist. Dadurch, dafs man die einer 
Tabelle (Anhang) zu entnehmende Tension (f), die der W^asser- 
dampf bei der Ablesetemperatur ausübt, von dem herrschenden 
Barometerstand abzi^t, corrigiert man den Fehler. Die znr 
Berechnnng zn verwendende Formel ist demnach 

- _ g (1 -h at) 

^ ~ 0.000 0017013 • V • (p— f> 

Vereinfacht kann die Bechnnng dnreh Verwendung einer 
Tabelle werden» die Ton einem Schttler V. Meyers G. G. Pond 
berechnet ist; in ihr schlägt man unter t und p eine Zahl 
an^ die durch Multiplikation mit g und Division durch t so* 
fort die Dichte erglebt 
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Baschreibimg eines einfachen Apparates für die Gas- 
verdrängungsmethode. 

Der zu einer einfachen Dichtebestimmung nach der Gaa- 
TerdrlüigiiDgsmethode ndtige Apparat besteht aas drei Teilen: 
dem Yergasnngsgefil/k mit Eopfteil, der GaamesSTorriclitiiiig 
imd dem Thermostaten; die Gasmessrorrie&tang ist in Hg. 2 
abgebildet» die beiden andern Teile in Sig. 1. 

Das Yergasongsgefäfs (A) be- 
steht ans einem etwa 22 cm langen, 
8 em weiten Stück Glasrohr, das 
unten zogeschmolzen ist nnd oben 
in eine innen 0.5 bis 0.6 cm weite, 
40 cm lange Glasröhre übergeht. 
Anf diese ist mit Gummischlauch 
nnd Drahtligatur ^) als Kopf die 
Fallvorrichtung"- (B) aufgesetzt. Das 
senkrechte Rohr der Fall Vorrichtung 
ist ebenso weit als der Halsteil des 
Verprasungsgefölses; dnrch einen 
seitlichen, links gezeichneten Rohr- 
ansatz ist ein Glasstäbchen gesteckt; 
über beide ist ein Stück dickwan- 
digen, dehnbaren Gummischiauches 
gesogen nnd beiderseits mit Liga- 
taren befestigt, so dafs der Stab in 
dem GlasrOhrchen etwas zurück- 
geschoben werden kann» wodurch das 
senkrechte Bohr der Fallyonichtang 
frei wird, dann aber dorch die 
Blastidtät des Gnmmischlanches an 
seine alte Stelle gezogen wird. 
Dnrch A;iU3fnhmng dieser Bewegung 
wird die anf dem Glasstäbchen (im 
„Warteranm^) mhendeSnbstanzzmn 
Herabfallen in das Verdampfungs- 




Fig. 1. 

±pp»n,i f&z di» GMTerdiiiiguiig»- 



') Zu <lf'n T-igaturen verwendet man 0.5 bis 1 mm starken, aus- 
geglühten i^uplerdraltt. den man oiii den Gummiächlauoh legt and doich 
Zosajumendrelien der Eudeu mit einer Flacbzaage anzieht 

*) H. Blitz n. y. Meyer. Zeitsohr. f. pbysik. Ch«m. 2, 189. 1888. 
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Fig. 2. 



gefäls gebracht. Oben ist die Fallvorriclitiuig 
durch einen kleinen Kork oder ein mit Gummi- 
schlaach ftberzogenes Glasstöbchen verscblossen. 
Nor wenig unter diesem Yerschlui]» Ut seitlioh 
ein zweiter engerer Bohransatz angebracht, 
durch den die yerdrängte Luit za der Gaeh 
messTonrichtong geleitet wird. Zur Fort- 
leitnng dient ein etwa 2 mm wates Glaarohr, 
das 80^ wie Fig. 1. xeigt^ gebogen ist und beim 
Versabh nnter ein in einer Wanne stehendes 
Gasmeasrohr flUurt;^ (Fig. 2). 

Zur Erwftrmnng des Yergasongst^linders 
benutzt man Dämpfe von Sobstanzen, die in 
einem 5 cm weiten, nnten reagenzglasartig ge- 
schlossenen Dampfmantel (D) von 60 cm Länge 
sieden. Durch geeigncttj Auswahl der Siedesubstanzen kaim 
man bequem Temperaturen bis zu 600® erreichen. Diese Art 
der Erwärmung hat den Vorteil, dafs das VergasuDgsgefäfs 
sicher auf eine gleichbleibende Temperatur erhitzt wiixi, 
was fftr die Methode von gioister Bedeutung ist. 

Die einzelnen Teile des Apparates befestigt man am be- 
quemsten an einem grofsen eisernen LaboratoriumsstatiY Ton 
1 m Höhe, wie es die Figur 1 zeigt, und stellt dies auf eine^ 
niedrige Kiste, welche auf den Fufsboden neben dem Experi- 
mentiertisch zu stehen kommt; auf diesem befindet sich die 
Wanne mit Sperrwasser nnd die GasmessYorkehning. So hat 
man Fallvorrichtang nnd Meferobr in bequemer H5he nnd 
kann unschwer auch das Sieden im Siedemantel nnd das Innere 
des Vergasnngsgefäi^es beobachten. 



Ausführung einer einfachen Gasdichtebestimmung. 

Die erste Aufgabe Tor einer Gasdichtebestimmung besteht 
darin» den Apparat zu reinigen nnd zu trocknen. Das ^^cr- 
gasnngsgefiUb wird durch Ausspülen mit Säure, Wasser, Alkohol 
nnd Äther gesftnbert; getrocknet wird es, indem man es wage- 
recht an ein Statir festklemmt nnd durch den Hals bis mm 
Boden des Yergasnngsgefftfses ein enges Glasrohr steckt^ 
welches mit einer Sangpumpe verbunden die Luft aus dem 
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Apparat sai^ wählend Tom Hals her neue Luft nachdringt 
Dabei wird der Apparat durch eine unter jhm hin und her 
hevegte grofte Blamme einefl Bunsenbrenners gleichmftlSsig 
erw&rmt Nach dem Trocknen bringt man auf den Boden 
etwas ausgeglfthten Asbest^ damit das beim Versuch aufiallende 
Glasfl&schchen ihn nicht zertrttmmere. Die Fallyorrichtang 
wird mit einem Stftck möglichst dickwandigen Eautschuk- 
schlauches (2 bis 3 mm Wandstärke) auf deoHals des Yergasungs- 
gefiUlsds aufgesteckt und durch Ligaturen befestigt Die übrige 
Montlerung ergiebt Fig. 1. 

Als Substanz sei fiir den ersten Versuch Toluol gewählt. Mit 
Hilfe eines ausgezogenen Glasröhi-chens, das als Pipette 
dient, werden etwa 0.07 gr in ein kleines gewogenes 
Wftgegläscheu, das etwa 3 — 4 mm weit und etwa 15 mm 
lang ist, eingefüllt; während der Wägung steht das 
Gläschen in einem kleinen Gestell aus Messingblech. 
Die zweite Wägung ftthre man unmittelbar vor dem ^.^ 3 
Versuch aus oder man Tcrwende ein durch einen Glas- 1""^^^^. 
Stöpsel verschliefsbares Böhrchen. (Fig. 8.) f^noXf^a. 

In den Dampfmantel wei^len 40 ccm Anilin, dessen Siede- 
punkt bei 182" liegt, gefüllt. IJurch einen gewöhnlichen 
Bunsenbrenner, der zum Sclnitz gegen Zugwind mit einem 
Blechschirm umstellt ist, bringt man das Anilin zum Sieden 
und reguliert die Flamme des Brenners so, dafs der Siede- 
mantel bis über den weiten Teil des Vergasungsgeiafses hinaus 
mit den Dämpfen erfüllt ist und diese sich erst mehrere 
Oentimeter höher kondensieren. Der enge Halsteil des 
Apparates durchschneidet dann die Grenzschicht zwischen 
dem Dampf und der darttberliegenden Luft Auf keinen Fall 
darf diese Grenzschicht in Höhe des Yeigasmiigsgefäfses selbst 
lieg^, weil sonst die leisestea Schwankungen in der Höhe, 
bis zu der der Dampf ansteigt, wie sie leicht durch einen 
Windhauch yerursacht werden — starke Schwankungen in 
der Temperatur und dcmgemäüis im Luftinhalte des Yergasnngs* 
ge&fses erzeugen. Derartige Schwankungen, die in der HOhe 
des Halses eintreten, schaden in Anbetracht seines engen 
Durchmessers nicht wesentlich. Aus dem gleichen Grunde 
empfiehlt es sich, während des Anheizens die Fallvomchtuug 
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oben geOfinet zn halten, damit nicht hei einer nnerwarteten, 
plOtzlidien Abktkhlnng das SperrwasBer, in das die Kapillar» 
emtandit» dnrch diese in den Apparat gesaogt werde. 

Wenn die Temperatur so reguliert ist, daDi die Dimpfe 
sich an ein ond derselben Stelle des Dampfinantels kondensieren, 
ohne grOftore Schwankungen nach oben oder nnten zn machen^ 
kann man znm Versnch schreiten. Man Iftfot das Glftseh^ 
mit der gewogenen Snbstanzmenge in den Warteraum der 
Fallvorrichtung gleiten; nimmt man ein Röbrchen mit Glas- 
stöpsel, so ist daiMui zu achten, dafs dieser recht locker sitze. 
Wenn möglich veinieidet man einen Stöpsel ganz. Nun wird 
die Fall Vorrichtung geschlossen. Während einiger Minuten 
wird die Miindune: der Kapillare im Sperrwasser beobachtet: 
aus ihr darf keine Blase mehr entweichen — ein Zeichen, 
dafs ein vollkommener '1% inppraturausgieicVi statt^'eluiHleu hat. 
Erst wenn das der 1^ all ist, kann die Bestimmung ausgeführt 
werden. Zu diesem Zweck -sdrd das mit Wasser gefüllte 
Mefsrohr, das 50 ccm fafst und in Vio com geteilt ist, über 
die Mündung der Kapillare gesetzt und der Stift der Fall- 
vorrichtung zurückgezogen, so dafs das Gläschen in den 
Apparat gleitet Die Verdampfung beginnt; Blase auf Blaso 
steigt die verdrängte Luft im Mefsrohr hoch und erst, wenn 
alles flüssige Toluol im Apparat verschwunden ist, läfst die 
Blasenentwickelong nach; gewöhnlich kommt noch eine ver- 
spätete Blase, die Ton den letzten an der Wandung haftenden 
SnbetanzteQcben herrtkhrt^ and damit ist der Versnch beendigt 
Kach mehreren Hinnten beginnt die Sperrflftssigkeit in die 
Kapillare zornckznsteigen, weil die im Yergasungsge^s hoch 
difinndierenden Dämpfe in den kälteren Hals zu kommen 
beginnen und sich dort kondensieren. Man Offiie sofbrt die 
FallYorriebtung, um ein Eintreten von Sperrwasser in den 
heifsen Apparat zn Terhindem und ftthre das Hefinrohr, das 
man mit dem Daumen der Hand, mit der man es hält, ver- 
schliefst, in einen weiten, genügend hohen Glascylinder über, 
der bis fast zum Eand mit ^^'asser von Zimmertemperatur 
gefüllt ist, so dafs es vollkommen eintaucht. Nach etwa lünf 
Minuten hat das Gas die Temperatur des umgebenden Wassers 
angenommen. Jetzt wird da.^ Mei^iuhl• schnell so weit aus 
dem Wasser gehoben, dafs das >iiveau des Wassers innen und 
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aofisoi gleieh bodi steht, wobei daa HeTsrobr dicht an die 
Wand des Gründers gehalten wird; durch das xwischen den 
heiden GlaeilAehen hochgestiegene Waisser sieht mait scharf den 
MemskiiB des Wassers im Bohr und kann die Ablesang genau 
ausfuhren. Zu achten ist darauf dafo das Meüinrohr nicht hei 
laagsamein Ablesen dnrch die Finger, die es ans dem Wasser 
heben, erwftrmt werde; eventoell fitflst man es mit einer Zange 
oder revidioi; die erste Ablesung nach einigen Augenblicken. 
Schliefslich wird die Temperatur des Wassers und der Baro- 
meterstand abgelesen. 

Beispiel: Zwei Tenuolie ergaben folgeode Daten: 

g — 0.0685 p ^ 774 g « 00689 p — 774 

Y 16.4 t 5 t^l2S t s 5.7. 

Hieraus berechnen sich folgende Gasdichten uod Mulekelgewiclite: 

Dichte Molekelgewicht 
gt-fuudeu ; .'J.2.j8 94.1 

3Jt63 94.2 
baeeliiiet: 3.180 92.0. 

Ein Zeichen der groüisen Verwendbarkeit und Anpassnngs- 
fiUiig^eit von V. Meyers Gkisverdrängungsmethode sind die 
zahlreichen Modifikationen, die für sie Torgesdilagen worden 
sind. Diese befthigen sie dazu, unter den wechsehidstenVer- 
hftltnissen, tou den niedrigsten bis zu den höchste Tempera» 
turen hinauf, brauchbare Besultate zu geben. 

Modifikationen des Vergasungsgefärses. 
Vergasungsgeföfse von den angegebenen Dimensionen sind 
bis zu Tcanperaturen tou 600^ yerwendbar; eine gleichmällsige 
Erhitzung des QyUnderteüs wird wohl stets gelingen, so dafe 
es nicht nötig ist, ihn zu verkürzen. Ffir noch höhere Tem- 
peraturen kann man Apparate aus Ealiglas verwenden und 
in einem Gasofen oder Bleibad erwärmen. Bequemer sind 
aber Porzellangef ftlüie, die in etwas gedrungenerer Form auf 

') GeaamtUnge 66 cm; LBoge des Halses 51 cm, Läogo des Gelinder- 
teils 14.5 cm; fiafserer Durchmesser des Halsteils 1.3 cm, des Cylinderteils 
4.6 cm; Wandstärke des Halses 0.35 cm, des Cylindeiteila DJ am. Die 
.Anfertigung nimmt etwa 6 Wochen in Anspruch. 
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Bestellung von der KöDigiichen Porzellanmanufaktar zu Berlin 
zum Preise von 8 Mark angefertigt werden. . Sie sind durch 
eine Innen- nnd Aafsenglasur gasdicht gemacht und können 
bis 1600 <^ verwandt werden. Für noch höhere Hitzegrade 
werden Geföfse in gleicher Form aus einer „Masse 7" von 
ebenderselhen Anstalt hergestellt Diese Gefäfse Ift&t maa 
am besten nar anfsea glasieren, weil die innere Glaanr nur 
schwer vndiirehl&ssig zn machen ist nnd dann ein Tollkommenea 
Austrocknen des Apparates nicht möglich ist Anch bei den 
innen nicht glasierten Apparatoi ans „Masse 7*< macht ein 
völliges Anstrocknen Schwierigkeiten nnd emp- 
fiehlt es sidi, dazu den von mir') angegebenen 
Ofen nebst Platinrohr zn verwenden* FOr 
Temperatoren Uber 1800^ reicht zur Zeit kein 
Material mehr aus, so dafs dies die höchste Hitze 
ist, bei der augenblicklich Gasdichtebestimmungeu 
ausgeführt werden können. 

Für manche IJntersuchuügeu, z. B. der 
Alkalimetallsalze, sind bis zu 1700® Gefäfse aus 
Platin recht brauchbar und bei einiger Vorsicht 
gut verwendbar. Ihr Preis, der bei einem Ge- 
wicht von etwa 800 gr recht hoch ist, kommt 
nicht so in betracht, weil die Platinwerke ge- 
wöhnlich bereit ?ind, den Apparat nach den 
Versuchen zurückzunehmen, so dals nur die Form- 
kosten zu bezahlen sind. Solche Platinapparate 
können aber nicht direkt im Ofen erhitzt werden, 
weil durch glühendes Platin Flammengase (z. B. 
Wasserstoff) diffundieren; sie müssen deshalb 
Fig. 4. durch ein ans Porzellan oder „Masse 7^ gefertigtes 

^.^^aSSS^^nt» ^^"^ Fenerung getrennt werden. 
iDitziüeitung«ohr. manchc Versuche ist es heqnem, dem 
1^"^*^ Apparat die in Fig. 4 geaseichnete Form*) zu 

>) H. Bilti. ZdtBolir. f. phytak, Chem. 19, 406. 1896. 

*) Solflhe Appanta rind Eiient Toa J. Mensohing und Y. Meyer 
aOB Platin getetigt bennlst wotdea; gl88eme fliad Ton mir bemitzt und 
«mpfohlen worden (Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 922. 1888). Aach ans 

Poreellau aind sie hergestellt worden, haben sich aber nicht bewährt, da 
sie, abgeseheu voa ihrer sonstigen Zerbrechliclikeitf beim Anwärmen sehr 
leicht springen. 
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geben, namentlich daiin, wenn bei der Gasdichtebestinunimg 
der Apparat mit einem anderen Gase als Loft gelBIlt sein 
mnü^ weil diese auf die yergaste Snbstanz chemisch elnwirkoi 
wflrde; so mtUkte z. B. bei Gaadichtebestimmimgen des Arsen: 
Sauerstoff, bei solchen des Magnesitmi anfiseidem auch Sticlc- 
stoff ausgeschlossen werden. Dorch das enge Znleitimgsrohr 
wird der Apparat von nnten her mit einem indifferenten Gas 
wie Stickstoff, Kohlensäure gefüllt; Wasserstoff führt man 
besser yon oben her ein. Die Einleitang des Gases wird erst 
dann nnterln^ochen, wenn die Substanz in den Warteranm ein* 
gefuhrt Ist. So kann man am sichersten jede vSpur fremden 
Gases vermeiden. Das enge Ziileitungsrolir winl mit einem 
Gmiiiin schlauch und Schraubenquetschhahn verscklussen. 

Piesp Vorriclitung gestattet, wie in der in der Anmerkung 
angegebenen Abhandlnng ausirctührt ist, auch bequem die 
Messung der Temperatur auf luftthermometrischem Wege. 

SchlieMich ist es mit diesem Apparat möglich, mehrere 
Gasdiditebestimmungeni) hintereinander mit demselben Apparat 
auszufahren, ohne dafe man ihn aus dem Thermostaten zu 
nehmen braucht Nach der ersten Bestimmung wird die Fall- 
Yoxrichtung geöffnet und mittels emer Wasserstrahlpumpe an 
dem engen Zuleitungsrohr gesogen; dadurch werden die im 
Apparat enthaltenen Dämpfe aus ihm entfernt; durch Erhitzen 
des oberen Teiles yom Zuleitungsrohr wird ein Kondensieren 
der D&mpfe in ihm verhindert. Sind alle Dämpfe aus dem 
Apparat entfernt, so kann er wieder mit trockner Luft oder 
einem indifferenten Gas gefüllt und zu einem zweiten Versuch 
gebraucht werden. 

Statt der beschrie 1)onen Fallvorrichtnng können anders 
konstruierte verwandt werden z. B. die Mahlmannsche,*) 
bei der der Warteraum unten durch einen srofsen Gläshahn 
mit weiter Bohrung verschlossen ist, oder die leicht aus einigen 
Glasrohrstackchen und Kork zu fertigende L. Meyersche.**) 



H. Blitz. ZeitMlir. f. physik Chem. 2, 922. 1888. 

H. Mahl mann Ber. d. deutsch, ehem. Gea. 18, 1624. 1885. 

Daselbst ist die Fallvuirichtung abgebildet. 

8) L Meyer. Ber. d. deuUch, chem. Ges. 14, 991. 1880. Eine Ab- 
bildnog iat gegeben. 
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Die oben beschriebene hat, wie es soiiemt, die anderen ver- 
drängt und ist für dpu Fall, dafs vor und nach der Ottdichte- 
bestimmnngv wie später beschrieben werden wird, auch Tem- 
peratnroiesBiuigen auf Inftthermometrischem Wege mit demselben 
Apparat ansgeflUirt werden sollen, die einzig brauehhare FaU- 
TOrriditiuig. 

\ HeiniiieUe. 

Die Ani^e der Heizqnelle ist es, das cylindrisdie Yer- 

gasungsgeflife vollkommen gleichmärsig oben wie nnten auf 

die Versuchstemperatur zu erhitzen und ohne Temperatur- 
schwankungen auf dieser zu erhalten. Wie schon gesagt, 
eignen sich dazu Dampfbäder am besten, da sie einzig die 
Garantie bieten, dafs wirklich die verschieden hoch gelegenen 
Teile des Appaiates einer gleichen Temperatur ausgesetzt 
sind. Wenn mdgiich sollte man sich ihrer bedienen. Als 
HeizflUssigkeiten sind folgende Substanzen zu empleiiien: 



Substanzen zum Füllen des Dampfmantels. 



Äther 




}. 

Methyldiphenylamin 


i<Mlfi>inik 


Chloioform . . 


61 


a-Naphtylamin . . 


300 






* Benzophenon . . . 


300 


Wasser . . . 


. 100 


Diphciiylaiiiin . . 


310 


Toluol . . . . 


. 110 


Phenanthren . . . 


340 


Amylalkohol . . 


. 130 


Triphenylmethan . 


358 


Xylol .... 


. 140 


Quecksilber . . . 


360 






Antimontr^odid . . 


401 


Cumol .... 


. 153 


Schwefel .... 


448 


Cymoi .... 


. 175 


Wismuttribromid . 


453 




. 183 


Phosphorpentasul&d 


518 


Nitrobenzol . . 


. 209 


Zinnchlorür . . . 


0')t3 


Äthylbenzoat . 


. 213 


Zinnbromttr . . . 


619 


Naphtalin . . . 


. 218 


Zinkbromid . . . 


050 


MethjlsailGjlat . 


. 224 


Zinkchlorid . . . 


730 


Thymol . . . 


. 230 


Oadminm .... 


770 


Isoaniylbenaoat . 


. 262 


Zink 


930 


Aniylsalti^lat . 


. 270 
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Bei A'erwendung der über 400^ siedenden Substanzen 
gelingt es meist nicht, die Dämpfe bis in die Höhe des Halses 
vom Yergasungsge&fe cmporzutreiben ; es empfiehlt sich in 
diesem Falle, das weite Glasrohr, in dem die Heizflüssigkeit 
siedet, mit einem etwa 2Vs wcdteien Bohr aus Eisenblech, 
wie es Figur 1 bei C. dnrch Punktierung angedeatet zeigt, zu 
umgehen. Das Eisenblechrohr, das dnrch eine am StsÜT 
befestigte Klammer getragen wird, hält die an&telgendeii 
heilhen Verhrennirngsgase zosammen nnd verhindert dadnrch 
ein za Mhes Kondensieren der Dämpfe im SiedemanteL Einige 
Centimeter ttber dem oberen Rande des Eisenblechrohres be- 
findet üek ein auf den Sied^antel an^f^sehobener Schirm 
ans Asbestpappe, der die ati&teigenden flaUkmengase von dem 
oberen Teil des Siedemantels zur Seite ableitet 

Bis zu Siedetemperatnren von 600 <^ nnd die beschriebenen 
Dampfinäntel aus Glas brauchbar; für höher siedende Sub- 
stanzen vei-w'eiidet man eiserne Bohren, z. B. weite unten zu- 
geschmiedete Gasrohre oder Porzellan röhren, die unten reagenz- 
glasartig gesclilossen sind. Diese werden durch einen Gas- 
oder Kohleofen erhitzt. 

Da die gläsernen Dajiiptmäntel bei Temperaturen ttber 
200 ^ zuweilen in ihrem unteren Teil Sprünge bekommen, kann 
man nach V. Meyers M Vorschlair T>ampfniäntel 
verwenden, die aus einem ohen und unten offenen 
Glasrohr bestehen, das mit seinem unteren Ende 
in die fast 2 cm tiefe Itinne des in Figur 5 ge- 
zeichneten Kinnentiegels aus Gufseisen gestellt 
ist. Dadurch wird eine direkte Berührung des 
Glases mit der Flamme vermieden. Die lUnne 
, ist smn YerschluTs mit Quecksilber, bei höheren 
Temperatnren mit Woodschem Metall gefüllt; 
letzteres mnik in der Binne in möglichst hoher 
Schicht stehen, weü sonst die siedende Flftssig- 
keit Imht an der Glaswand entlang heraus- ^^^^^^ 
kriecht 

Die niedrigst siedenden Snbstansen verlangen einen hohen 
Dampfinäntel, der oben dnrch einen Kork versdilossen ist^ 

0 V. Meyer. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 19, 1861. 1S8S. 
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aus dem ein Jvi'irkflufskühler führt. Anch bei einigen höher 
siedenden Substanzen, welche leicht herausdampfen oder un- 
angenehm riechen, empfiehlt es sich, den Damplmantel durch 
einen Kork mit Steigerohr zu yerschlieü^en z. B. bei NaphtaUn, 
Napht^lamin, besonders aber bei Benzo^nre. 

Ufissigkeitsbäder sind niebt sebr brancbbar, da sie nur 
bei andanemdem Btthren eine einigennaften gleiehmftfiEnge 
Temperatnr besitzen; yerwandt worden sind Bftder von Wasser, 
CblorcaldimilOsiing,^) Öl, Paraffin, Blei, deren letztere noch 
den Übelstaad baben, daft das scbwere Metall bei böheren 
Temperaturen leicht die Gefäfse eindrückt nnd fiberbanpt dn 
sehr festes Einklemmen der Apparate erfordert 

Recht verwendbar ist dagegen ein L. Meyer scher*) Ofen, 
der im Durchschnitt in Figui^ G abgebildet ist. Er wird 

durch zwei oder mehrere Bimseubi enner 
bei h geheizt; dadurch dai's ihre Ver- 
brennungsgase mehrfach in den Wänden, 
wie es die Pfeile andeuten, auf- und ab- 
steigen müssen, gleichen sie ihre Temperatur 
und die Temperatur des Ofens aus, so dafs 
er in seinen verschieden hoch gelegenen 
Teilen ziemlich die gleiche Temperatur be- 
sitzt Wenn der ganze Ofen mit einem 
Asbestschirm umgeben wird and gut regu- 
liert ist, zeigt er ganz konstant die ge- 
wttnscbte Temperatnr, weldie mit einem 
Qaecksübertbermometer (bis 550^} gemessen 
werden kann. Von der FallTorrichtung 
müssen die aufsteigenden beifsen Ver- 
brennongsgase durch mebrere Blech- oder 
Asbestschinne abgebalten werden, deren 
unterster bei a gezeichnet ist 

Temperaturen Uber 600 <^ bis etwa 
1200 erzeugt man am bequemsten mit einem Perrotschen^) 



Lotliar Meyert Ofen. 



^} Bäder von gesättigter CMorcalcinmlösimg sind bis 180" brauchbar. 
^) L. Meyer. £er. d. deutsch, ehem. Oes. 13, d91. 1880. 
*) Gute Abbilditng: Bor. d. deotseh. ehem. Oei. 12; 1118 1879 und im 
WidBBeggflchfln Katalog, Seite 14 n. 16. 
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Gasofen, der von der Firma Wiesiie^g in Paris vortreffli( ]i 
gebaut wird; dieselbe Firma liefert auch Öfen mit Rccuperativ- 
Luftvorwärmung,*) die Temperaturen bis zu 1600® geben. 
Statt dieser letzteren kann man auch einen gewöhnlichen 
Penotofen benutzen, bei welchem in Brennerkranz ein 
kleiner Gebläsebrenner,*) der sechzehn aus einer Dose steigende 
Gebläseflammen liefert^ eingesetzt ist^ oder man nimmt einen 
durch Ver&ndenmg des FerrotbrenneiB zu erhaltenden 
bläsehrenner.*) So werden Temperaturen Ton etwa 1700^ er- 
reicht Zar Erzielnng noch höherer Temperaturen, bis , 
1850^ etwa, verwendet man Gebl&sedfen, in denen Betörten* 
graphit yerbrannt wircl, oder besser WassergasQfen.^) Zum 
Betrieb der QeblfiseOfen sind Bootsche Geblase (ich 
benutzte die der Mannheimer Maschinenfabrik Mohr und 
Federhaff) oder Hoppe sehe Gebläse (Gebr. Pintsch, Bocken- 
heim bei Frankfurt a/M.) zu verwenden, welche mittelst eines 
kleinen Gasmotors angetrieben werden. Eine noch hOhere 
Temperatur zu erreichen, hat zur Zeit keinen Zweck, weil 
wir koiii Material für GelUrse kennen, das über 1800^ hinaus 
eine genügende Widerstandsiahigkeit besäfse. 

Die Substanz. 

Zur Gasdichtebestimmung von Flflssigkeiten verwendet 
man stets in der angegebenen Weise kl^e, oifene oder ge- 
schlossene Gefäfschen^ die aus möglichst dünnem Glas her- 
zustellen sind, damit uian sie auch ohne Asbestscbutz des 
Bodens in den Apparat fallen lassen kann. Für gewöhnlich 
schadet übrigens ein solcher nicht. Nur in einigen Fällen 
kann durch einen Freradk()rper mit rauher Oberfläche ein 
Zerfall complicierter Molekeln ein^releitet werden; in iiolchen 
Fällen ist aber auch ein Glasfläschchen mit eingeschlilfencm 
Stopfen zu vermeiden, weil die SchMsteUen ebenfalls dis- 



^) Maison Wiesnegg Paris, 64 m© Gav Lnssac; Catalog- 1894, S. 16. 

^) Dies Verfahren iüt von L. F. Nilson u. U. Fette rssou gefunden 
worden. Zeitschr. f. phjsik. Chem. 4^ fill ISSS; benutzt wiui« es anlaer» 
dem von H. Bilts u. 7. Meyer, Zeitaohr. f. plqrsik. Chem. 4^ S4S. 1889. 

•) H. Biltz. Zeitsdlr. t piq^iÜE. übsm. 19, 888. 1896. 

*) H. Bilts. Zatsohr. f. physik. Chem. n, 389. 1896. 

H. Bilts« Pmü d«r M«lek«lgewlcbt«1»eitliii]iiuag. 2 
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sociierend wirken kdimen. Ein Beispiel hieilur bietet das 
tertiäre Amylacetat,^) das in Amylea und Essigsäure zerfallt 

(CH,),C(^^^« = (CH,),C : CH CH« 4- CH, COOH 

F&r höhere Temperaturen wendet man Eimerchen am 
Porzellan oder Platin an oder ganz dünnwandige Glaseimerchen, 
die man mit der Glasor des Peiaellanapparates hem Versneli 
znsammenschmelsen läfst. Für besondere Zweeke werden 
Eimerdien aus Woodschem Metall benntzt; diese kann man 
von der Fabrik Ton G. Desaga in Heidelberg bemeben oäer 
sieh dadurch selbst herstellen^ dalli man einen glatten, kalten 
Draht von 2 mm Dorehmesser in eben erstarrendes Woodsdies 
Metall eintancht nnd gleich darauf wieder herausEieht Um 
das Drahtende hat sich dann ein Eiinerchen durch Erstarren 
gebildet, das durch Abschaben diknnwandiger gemacht wird. 

Feste Körper führt man, wenn irgend möglich, in kom- 
pakten Stücken ohne Getafschon ein; solche Stücke sclineidet 
man entweder aus einem grölseren Stück oder aus einer mit 
der später zu beschreihenden Pastillenpresse gefertigten 
Pastille mit einem Messer heraus und bringt sie dui'ch Ab- 
schaben aul" die gewünschte Form und das erforderliche Gewicht 

Leicht schmelzbare Korper kann man nach V. Meyers*) 
Vorsclilag leicht in Stäbchenfonn bringen, wenn man sie 
schmilzt, in ein 2 mm weites Glasröhrchen aufsaugt und 
nach dem Erkalten das Stäbchen mit einem Draht heraus- 
drückt. Sollte das Stäbchen an einigen Stellen des Glases 
festhaften, so erwärmt man das Röhrchen schwach und bringt 
dadurch die äufseren, der Glaswand anhaftenden Schichten 
des Stäbchens ins Schmelzen, worauf der Best ziemlich leicht 
herausgestofaen werden kann. 

Nur wenn feste Snbstanzen weit Aber ihrem Schmelzpunkt 
Tergast werden sollen, führt man sie in Eimerehen') ein, um 

*) N. Menschutkin und D. Kouowalow. Ber. d. deutscli. ehem. 
6m. 17, 1361. 1881. D. Kouowalow. Ber. d. deatsch. ehem. Ges. 18, 
2808. 1885. 

') fi. Dem at lud 7. Meyer. Belr. d. deatach. ehem. Oes. 28^ 813. 
Amnk* 1880. 

*) V. Hey er. Zeitachr. f. phyeik. Chem. 6, 9. Amnk. 1890. 
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ein AuBchmelzen des herabgleitenden Stäbchens an den Hidsteil 
des Apparates zu vermeiden. Bei Verwendung von Apparaten 
mit der angegebenen Halsweite wird dieser Übelstand fibrf gens 
kanm eintreten. 

Eine för die Ansfftbrang Ton GasdichtebesÜmmongen 
-wichtige Frage ist die, wieviel Substanz zu einem Versuch 
zn verwenden ist. Bis m Temperatnrea von 000^ empfiehlt 
es sieh, so viel za nehmen, dafe 15 bis 20 ecm Lnft aastreten; 
\m Temperataren über 1200* sollen nieht mehr als 10 ecm 
liUft verdrängt werden, namentlich nicht bei langsam ver- 
gasenden Substanzen. Die entsprechenden Gewichte erhält 
man durch Multiplikation der zu erwartenden Gasdichte mit 
0.02 (bei märsigen Temperaturen) bis O.Ol (bei hohen 
Temperaturen). Bei Verwendung einer zu grofsen Substanz- 
nienge würden durch die Diffusion der Gase, die bei hohen 
Temperaturen sehr schnell vor sich geht, Anteile der ver- 
gasten Substanz in den kaitbu lialskil hinaufsteigen und sich 
dort kondensieren; infolgedessen würde ein zu geringes Luit- 
quantum austreten und die Gasdichte zu hoch gefunden werden. 

Volumenbaslimmung. 

¥fit die gewöhnlichen Gasdichtebestinimimgen ist, wie 
beschrieben, ein in Vi» ecm geteiltes, 50 ecm fassendes Meüis« 
rohr zn verwenden. Da man bei diesen B5hren nicht sicher 
Ist, dafs sie für Gasmessnngen kalibriert sind, sie vielmehr 
gewöhnlich durch Ansmessen mit FIttssigkeit hergestellt werden, 
ist es fftr sehr genane Messungen mpfehlenswert^i) vor dem 
Auffangen der Luft einige Luftblasen in das Rohr treten zu 
lassen und deren Volumen in der ang( .i^tbenen Weise zu er- 
mitteln; nach der Bestinnnung wird in üblicher Weise das 
Gesamtvolumen abgelesen; die Differenz ergiebt — Temperatur- 
gleichheit bei beiden Messungen vorausgesetzt, andernfalls ist 
eine Korrektur nötig — das wirklich ausgetretene Gasvolumen. 
Das Verfahren bietet den Vorteil, dafs man in beiden Fällen 
eine Meniscusablesung ausführt und dadurch von einer un- 
.sachgemäfs ausgeführten Kalibiierung des Bohres unab- 
hängig ist. 

'} y. Meyer. Ber. d. deutsch, ehem. Oes. 25^ 681. 1889^. 

2* 
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Steht keiE groflser Glascylinder zur Verfügung, so kann 
man die VolumenmesBimg in allereinfachster Weise dadurck 
bewerkstelligen, dafs man das Mefsrohr mit dem Gasvolomen, 
irie es Figur 2 zeigt, mit seiner Sperrflflssigkeit an ninen Ort 
stellt^ an dem es keinen grOfseren Temperaturschwanknngen 
ansgesetast ist Nach einer Viertelstande wird die Temperatur 
neben dem- Meü^robr nnd das Voinmen abgelesen und die 
Höbe der Wassersäule vom Niveau der Sperrilllssigkeit bi» 
zum Meniscus im Bohr mit einem Lineal gemessen; die Ifilli- 
meterzahl wird durch 18.6 dividiert und der Quotient yom 
Barometerstand abgezogen. 

Zuw^en ist es zweck- 
mftfsig eine Gasbftrette*) 
(Figur 7) anzuwenden^ s<^ 

z. B. dann, wenn ein Zurück- 
steigen der Sperrflüssigkeit 
zu befürchten ist, ferner 
wenn sehr leicht verdamp- 
fende Körper bei hoherTem- 
peratur untersucht werden 
sollen ; die Vergasung j^reht 
bei ihnen meist so schnell 
vor Ri''h. dafs leicht 
einige Blasen neben dem 
Mefsrohr heraustreten und 
verloren gehen. Die Gas- 
bürette besteht aus einemi 
U-Rohr, dessen einer Schen- 
kel kalibriert und mit 
einem Wassermantel um- 
geben ist; oben geht dieser 
Schenkel in ein dickwan- 
diges Capillarrohr über. Bas 
U-Rohr ist in seinem unteren 
Teil durch einen Gtunmi- 
schlauchmit einemBesenroir 
{h) fftr die Sperrflüssigkeit 




Fig. 7. 

Oafhürette. 
' jj nat. Gzöfse. 



Die Gasbürette ist für Oasdichtebetdmmuiigeu zaentTon EV. Meier 
und J. H. Grafts vorgesohlagen worden. Ber. d. denteh. ehem. Gea. 13, 
856. 1680. 
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yerbunden. Die GasbÜrette wird bei C mit dem Yergasungs- 
geßLfs durch ein innen etwa 2 mm weites Bohr aus Glas 
oder Blei verbunden. Während des Anlieizens Tjleibt der 
Halm a offen. Mit Hilfe des Reservoirs h wird das Nivean 
der Sperrflassigkeit im Meilsrohr auf den obersten Teilstrich ein- 
gestellt Nach Schlafs bei a wird dann die Dichtebestimmiuig in 
ftblieher Weise Yorgenommen. Zur Ablesung des Tolnmens 
senkt man h so veit» dafs die Spenfifissigkeit im MeCsiohr nnd 
in dem ftollieren Schenkel wieder gleich hoch steht» bevor 
man abliest.^) Eine mit Quecksilber gefüllte Gasbfirette, die 
ein mit einer leichteren Flttssigkeit gefülltes Manometer* 
rOhrchen erforderlich machte ist von Nilson nnd Pettersson*) 
yerwandt worden. 

Statt bei schneller Vergasung eine Gasbürette zu be- 
nutzen, ist es auch angängig, das Gas zunächst in einem 
2^/2 cm weiteil, unten auf etwa 1 cm verengten Glasrolir auf- 
zulangen, welches oben ausgezogen uud mit einem durch einen 
Quetschhahn verschlossenen Gummischlauch versehen ist. 
Nachdem das Gasvolumen in ihm gesammelt ist, taucht man 
das ganze Rohr völlig unter \Yasser und läfst durch vor- 
sichtiges (jtfnen des Quetschhahns das Gas aus dem weiten 
Bohl- in ein engeres, darüber gehaltenes Melsrohr treten. 

FOHimg des Verf asungsgefä^ mit einem indHUwenten Gas. 

Solche Substanzen, auf die der Sauerstofi der Luit chemisch 
einwirken würde, wie Arsen, Schwefel, Benzaldehyd, oder die 
mit Stickstoff reagieren, wie Magnesium, erfordern eine Füllung 
des Vergasungsgefäfses mit einem inditferenten Gas. Als 
solches kann Kohlensäure verwandt werden, die ihrer Löslich- 
keit in Wasser wegen aber nicht empfehlenswert ist; geeig- 
• neter ist Wasserstoff; am besten ist es, Stickst oü zu wählen. 
Dieser wird dadurch hergestellt, dafs man atmospliärische Luft, ' 
die durch Natronlauge Yon Kohlensäure befreit ist» dorch 



0 H. Biltz. Zeitschr. f. physik.Chem. 4, 251. 1889; 19, 411. 1896; 
an dieser Stelle ist ein Tollstfindiger Apparat zur Gaadichtebestimmnng 
und Temperatnrmessnng bei höchster Temperatur abgebildet. 

L. F. Nilson und 0. Pettersson. Joornal L pract. Ohem. N. F. 
33, 1. 1886. 
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ganz coiicentriri t( s Ammoniak luitet und amiiK uiak^esätti^ 
"über glühende Kupferspähne lührt. Dabei vorbindet sich der 
Liiftsauerstoff mit dem Wasserstoff des Annnoiiiaks zu Wasser, 
und reiner Stickstott verläfst das Rohr; durch eine Wieder- 
holung des Prozesses wird das Gas weiter gereinigt und 
schliefslich — zur Frohe auf seinen Sauerstoffgehalt — beim 
Füllen in das YergasmigsgefiUs ohne Ammoniak über glühendes 
Kupfer geführt, das jetzt Yollkomm^ blank bleiben mufs. 
Die teebnischen Einzelheiten dieser Methode, die namentlich 
dann zu empfehlen sind, veim grCHrare Mengen Stiekstoff za 
einer B^e von Tersnchen gebraucht werden, Bind in der Zeit- 
sdirift für physikaliBdie Chemie^) vexitffentMeht 

Brancht nian nnr wenig Stickstoff so stellt man ihn nacb 
Böttger*) aas Natrinmnitrit» Ammoninmchlorid, Ealuim* 
pyrochromat za gleichen Teilen und drei Teilen Wasser durch 
jehwaches ErwSnnen her. Hierbei ist Vorsieht sa beohachten, 
weil die Üntwieklnng leicht zu heftig wird; auf Jeden Fall 
ist ein grofser Entwicklungskolben zu verwendoi und die 
Flamme von dem Kolben sofort zu entfernen, wenn die Eeaction 
beginnt. 

Die Füllung des Vergasuiigsgefälses gelingt am bequemsten 
und sichersten bei den mit Zuleitungsrohr versehenen Appa- 
raten. (Fig. 4.) Stehen solche nicht zur Verftigung, so leitet 
man das Gas durch ein enges (Tlasrohr, welches durch den 
Hals des Gasdichtebestimmungsapparates bis auf dessen Boden 
reichtj und unterbricht während des Herausziehens dieses 
KAhres nach hcendigter Füllung den Gasstroni nicht : ist da^ 
Rohr herausgezogen, so hält man es über die Fallvorrichtung, 
während man die Substanz in den Warteraum bringt, um ein 
Hineindiffhndieren von Luft zu vermeiden und schliefst dann 
den Apparat sofort.«) 

Durch eine FtÜlung des Apparates mit Wajsserstoff wird 
noch ein weiterer Vorteil erreicht, welcher anch bei gewöhn- 
lichen Didktebestimmnngen nfitslich sein kann. Es ist dadurch 

H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 409. 1896. 
') Böttger. Jahresbehdit phjaik. Vereins Frankfurt a M. 
1876/77, 24. 

s) Eine noch sicherere Methode ist hierfür Ton H. Bilts beiohrieben. 
ZeilMhr. t physik. Caienu IS, 419. 1896. 
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nämlich möglich, Dichtebestimmungen von Substanzen nahe 
und sogar unter ihrem Siedepunkt auszuführen, wie V. Meyer 
lind R Demuth^) gezeigt haben. Der rasch difEuidierende 
Wasserstoff wirkt anch unterhalb der Siedetemperatur der 
Snbstanz vergasend auf sie ein, weil in dem entstehenden 
Gasgemisch der Partialdmck der Sabstanz gemg ist 

Es gelang so, die Dichte des Xylols» das gegen 140* 
siedet) bei 100^, die des Aethyl&thers (8p. 36*) bei Zimmer- 
temperator zn bestimmen. 

Voraussetzung für dies Verfahren ist, dafs der Wasserstoff 
möglichst zu der zu vergasenden Substanz Zutritt hat. Des- 
halb verwendet man Yerj^asungsgeftifse mit ebenem Boden, 
auf dem sicli die Flüssigkeit in dünner Schicht leicht aus- 
breiteu kann, und ferner, soweit es die chemische Natur der 
Substanz erlaubt, Eimerchen aus W^oodschem Metall, welche 
bei üÜ— 80^ scimielzen und dabei ihren Inhalt entleeren. 
Diese Eiraerchen müssen möglichst dünnwandig sein, um den 
Boden des Vergasungsgefäfses nicht zu durchschlagen; ein 
Bodenschatz durch Asbest» Glaswolle etc. ist in diesem Fall 
nicht zu verwenden, weü er die Substanz aufsaugen und ihre 
Vergasung erschweren würde. Höchstens können einige kleine 
riatindrahtspiralen benutzt werden. Statt der £imerchen aus 
Woodschem Metall können znr Not auch kurze und weite 
Eimereben ans Glas verwandt werden, doch mnfb dann das 
Ansfliefsen des Inhalts dnrch lockeres Anklopfen an den 
Apparat erleichtert werden. 

Bei diesem Verfahren können, wie Krause und V. Meyer«) 

festgestellt haben, auch andere Gase wie Stickstoif und auch 
atmosphärische Luft im Apparat enthalten sein, nur nimmt 
die Vergasung längere Zeit in Anspruch, weil diese Gase eine 
geringere Diffusionsgeschwindigkeit besitzen. Auch darf aus 
früher erwähnten Gründen nnr wenig Substanz zum Versuch 
geiiyiiimt u werden. Es ^elariü; so die Gasdiphtebestiiiiiiiniifr des 
Schwefels im stickstoügeluüten Apparat bei seinem Siedepunkt. 



R. Demuth und V. Meyer. £er. d. deutjcu. ciiem. Ges. 23, 
811. 1890. 

*) A. Krause und Y. Meyer. Ztittdu. f. pbysik. Ckem. 6^ &. 

im. 
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Bei der Untersuchung" von Chloriden füllt man zweck- 
iiiafsig das Vergasun^sgetais mit Chlor und benutzt eine mit 
concentrierter Schwefelsäure gefüllte Gasbüi-ette zur \'ulumen- 
messung; in Wasser würde sich das austretende Chlorgas zu 
stark lösen. Ist eine Gasbürette nicht vorhanden, so schaltet 
man eine etwa 150 rem fassende mit Luft gefüllte Pipette\i 
mit eiigen Zuleituugsiolii ^ ii zwischen die Fallvorrichtiing und 
die zum Mefsrohr führende Capillare; das Pipettt Rgetäfs wird 
auf einer constanten Temperatur erhalten, — am bequemsten 
dadurch, dafs man es mit einem Glasmantel umgiebt, durch 
den Wasserdampf geleitet wird. Das aus dem Apparat aus- 
tretende Chlor verdrängt aus der Pipette das gleiche Volamen 
Luft und dieses wird dann in üblicher Weise gemessen. 
Zwiscben die Pipette und die FallYorrichtiiiig wird eiu 
gUbaemes Dreiwegstttck mit engem Lmnen der Bohre ein«* 
gesdialtelv welches den Apparat znnftclist mit dem Absng oder 
einem AbsorbtLonogefiUB yerbindet, w&hrend des Yersnelies selbst 
aber den Weg znr Pipette ofien läfet 

Im AnscblnTs an diese Methode ist auch rersueht worden, 
die Chloride, deren Gasdichte bestimmt werden soll, erst im 
Yergasungsgef&iÜs zu bilden.*) Je nach der Zusammensetzung 
des sieh bildenden Chlorids findet eine Volumenkontiaktion 
oder Yolumendilatatlon statt» aus deren Grdfiie die GasdijChte 
des Chlorids') zu berechnen ist. Hierbei mufs eine Gasbürette 
benutzt werden, weil infolge der freiwerdenden Reaktions- 
wärme zunächst eine gröfsere Volumen Vermehrung stattfindet, 
als der Keaktion entspricht. 

Mesaung der Versuchstemperatur. 

Zur Berechnung einer Dichtebestimmung nach der Gas- 
yerdrängungsmethode ist die Kenntnis der Yersuchstemperator 

*) W. Grunewald und V. Keyer. Ber. d. deatsoh. ohem. Ge«. 
21, 698. 1888. 

H. Biltz. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 2i, iJ766. 1888. 

') Verwandt wurde diese Methode fär die Gaidichtebertimnuins des 
ladiaMiehkiids und EiseiuililoiidB und — bei FQlhiag des Appeittea mit 
SiiientQff — Ittr die ichweflige Slare. Neuerdings ist diese MeCMe ym. 
A. Vandenherg (Zeitschr. f. anorg. Chem. 10, 68. 1898) für die 
Pichtebestimmnng des MolybdiadioxychloridB beuuttt worden. 
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nicht nötig;. In vielen Fällen ist es aber doch erwimscht, sie 
zu kennen, und zwar namentlich bei der Untersuchung disso- • 
dierender Dämpfe, also bei solchen Substanzen, die bei ver- 
schiedenen Temperaturen verschiedene Werte für die Gasdichte 
ei^ben. Um in diesem Fall die Abhängigkeit der Dichte you der 
-Yersuchstemperatur zu erkennen, mufs man die letztere messen. 

Diese Aufgabe ist einfach, so lange man die Dämpfe 
siedender Filissigkeiten, deren Siedepunkt bekannt ist, oder 
FlUssIgkeits- resp. Liiflibäder anwenden kann, deren Temperatur 
noch mit dem Quecksilber^Thermometer m messen ist 

Schwierig ist die Temperaturbestimmnng bei hohen 
Temperaturen y namentlich wenn kein Elektrothermometer >) 
zur Verfügung steht Dann b^utzt man am sichersten die 
Inftthermometrische Methode, die auch jetzt noch tSar Tempi ra- 
turen über 1700 die einzig verwendbare ist Dabei bildet 
das Dichtebestimmungsgefärs selbst das Luftthermometer. Die 
Messung kann nacli drei Prinzipien ausgeführt werden; ent- 
wedei' bestimmt iiian die bei der zu messenden Temperatur 
noch im Api)arat, dessen Inhalt bei 0^ vorlier ermittelt worden 
ist, enthaltene Menge Luft dadurch, dais man sie durch ein 
anderes leicht von der SpenHüssigkeit absorbierbares Gas wie 
Kohlensäure oder Salzsäure austreibt und mifst^). oder man 
längt, nach einem Verfahren von Regnault, die während 
des Anwärmens des Apparates aus ihm austretende Gasmenge 
auf und berechnet aus ihr die noch im Apparat zurück- 
gebliebene Menge Luft.') Eine dritte wesentlich flir phy- 

*) Neii«rcliiig8 wdfdea Ton H«rSiiB in Hanaa und Keiser und 
Schmidt in Berlin thermoelectmohe Pyrometer in den Handel geVmoht, 
velohe bis Ober 1600* m verwenden sind. Diese I^yrometer basieren auf 

den präcbtig-eii Arbeiten der Herren L. Holborn und W.Wien in der 
])bysikaIisch-techDiscben Beicbsanatalt Annal d* Physik u. Chemie N. F. 
47, 107. 1892; 56, 360. 1895. 

*) J. M. Grafts und Fr. Meyer. Compt. rend, 90, 606. 1880. 
H. 0«ld8ohmidt und V» Xeye^, Ber^d. dentadi. -ehem. Gei. 15, 141. 
1882. J. Kensohittg und V. Meyer, ZeitscliT. t ph^aik. Chem. 1, 168. 
1887. H. Blitz und Y. Meyer, Zeitschr. f. phyiik. Chem. 2, 188. 1888. 

H. V. Begnanlt. Mem. d. Tacademie royale des sciences de France 
21, 163. 1847. H. Biltz und V. Meyer, Zoitschr. f physik- Chem. 4, 
252. 1889. H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, ÖÖ5. 1896. Unter 
grewissen Modifikatiooea wurde dieselbe Metbode verwandt von L. F. N ilsou 
und 0. Fettersson, Jonmal t praot Chem. N. F. 33b 1. 1880. 



Digitized by Google 



I 

1 



— 2a — 

sikalischp T'ntersuciiungeü augewandte Methode ist die. die 
• DruckzuDahme im Apparat zu messen, während ein Austritt 
des im Apparat enthaltenen Hases verhindert wird. Um bei 
hohen Temperaturen nicht zu starke Drucke zu erhalten, die 
den Apparat defonnieren würden, beginnt man das Anheizen 
bei teilweise evacuiertem Apparat, der erst bei der Versneluh 
temperatur etwa den Atmosphärendruck erreicht.') 

Die Einzelheiten dieser Methoden kdanen in den citierten 
Abhandlnngen naebgelesen werden. 



Andere auf dem Gay Liissac sehen Prindp 
bernhende Methoden. 

Auf dem Gay Lussac sehen Princip beruhen noch einige 
Gasdichtebestimmungsmethoden, die als ..Quecksilberver- 
drängungsmethoden" zusammengefafst werden. Sie seien hier 
nur flüchtig erwähnt, weil sie jetzt nur noch selten angewandt 
werden. 

So kann man, wie es A. W. v. Hofmann und V. Meyer 
vorßfpsfhlHgen habin, ein U-tormig gebogenes Kühr verwenden, 
dessen riiiei Schenkel geschlossen ist; hi ihm schwimmt die 
Substanz auf Quecksilber, weiches beide Sclieukf'l des "Rohres 
vollkommen füllt. Durch Erwärmen des ganzen Apparates 
über den Siedepunkt der Substanz — die Temperatur ist 
genaa zu bestimmen — wird die Substanz vergast, und ihr 
Volumen ans dem Gewicht des aus dem offenen Schenkel aus- 
tretenden Quecksilbers berechnet. Die Differenz der Queck- 
silbersäulen im U-Kohr wird zum Barometerstand addiert ; da 
beim Yersach die Gesamtmasse des Quecksilbers auf die Ver- 
snchstemperatnr erhitst wird, ist die Tension des Qnet^über- 
dampfes, die der Versnchstemperatnr entiq^richt, yom Dntck 
abzuziehen. (»QoeGk8ilberrerdrftng:angsv6rfhhreiivonHofman& 
und V. Meyer**.*) Statt des QaecksUbers wird bei höheren 

L. Holborn und W. Wien. AduL d. Fli^rsik und Cbem. K £, 
47, 125. 1892. 

*) A. W. V. Hofinanu. Annal. d. Chem. nod Pharm. Snppl I, 9. 
1S61. y. Meyer. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 10, 206& 1877. Auf 
Seite S071 Met aidi die tat BezechBucg nötige IV>niel. 
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Temperaturen W o o d sches Metall verwandt. In etwas anderer 
Weise bestimmte A. W. v. Hofraann^) später bei der genauen 
Beschreibung seiner sehr ähnlichen Quecksilberverdrängnngs- 
methede das Volumen durch NachfiUlen mit Quecksilber. 

Viel benntst winde seiner Zeit die Hof mann sehe*) 
Hodiflkation der Gay Lnssacschen Methode, die darin besteht^ 
dafs die Substanz in der Leere eines Quecksilber-Barometers 
vergast wird; das Volmnen des Dampfes wird an der cali- . 

brierten Röhre direct abgelesen; die Höhe der Quecksilbersäule 

wird mit einem Katbetometer gemessen und nach Vornahme 
einer Temperaliucorrektnr vom Barometerstand abgezogen; 
ebenso die Tension des (^uecksilbordampfes. Da bei dieser 
Methode je nach der verwandten Snbstanzmenge und der 
Gröfse des Apparates ein mehr oder weniger prrofser Unter- 
druck ^tg(m den Atmosphärend ruck herrscht, kann man mit 
ihr Dif'litebestiini Illingen unterhalb des Siedepunktes der zu 
untersuchenden .Substanz ausführen; z. ß. konnte die Dichte 
des Cumarindampfes, dessen Siedepunkt bei 270® liegt, bei 
183® bestimmt werden. 

Ein Übelstand dieser Methode ist, dafs nor der obere 
Hanptteil der Qneckrilbersänle im Bohr enriirmt wd, der 
kürzere untere Teil aber nicht; es ist demnach nicht möglich, 
den Drack, den die anf 0* redncierte Quecksilbersäule ansftbt^ 
ohne weiteres zn berechnen. Dem hilft die von VITich elhans *) 
Torgeschlagene Änderung ab, nach der die gesamte Qneck- 
BÜbersänle gleichmftfeig anf die Versnchstemperatur erliitzt 
werden kann, oder die Hofmannsche*) Modifikation, bei der 
nach der Vergasung der Substanz das QnecksUberrohr unten 
geschlossen, und die Quecksilbersäule erst nach dem Erkalten 
gemessen wird. 

Die obere Teraperatui-gnnzr im die Anwendung des 
Hofmannscben Verfahrens Uegt bei etwa 220®; bei höheren 



0 ^- Meyer. Ber. d. deatsch. ehem. Ges. 9, 1216. 1876. 

^) A. W. V. Hof mann. Ber. d. deiitscb. cbem Ges. II, 1634. 1878. 

') A. W. V. Hofmann. Ber. d. deatocli, obem. Gm. I, 198. 1868. 

9, 130-i, 1876. 

H. Wiühelhaus. Ber. d. deatsch. ehem. Ges. 3, 166. 1870. 
*) A. W. Y. HofmaniL Ber. d. deutsch, diein. Ges. 9, ^306. 
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Teniperatuiea ist sie, wie Brühl ^) gezeigt hat, nicht mehr 
verwendbar. 



Die Dumassehe*) Methode zur Gasdichtebestiinimiiig be- 
ruht auf dem in der Emieitnng dieses Abschnittes erw&hnten 
Dnmassehen Frincip: es ist zu bestimmen, ideyiel Substanz 
in Dampffom ein KOlbehen von nachher festznetell^dem 
Inhalt fa&t In der Ansf&hrung ist diese Methode meist 
weniger bequem als die besprochenen, weshalb sie in der 
Praxis des chemischen Labatonums zur Zeit nur noch selten 
angewandt wird. Wie aber später gezeigt werden soll, ist 
sie zur Lösung gewisser Probleme unentbehrlich und ist des- 
halb ausführlicher zu besprechen. 

Der Apparat ist bei cp wohnlichen Bestimmungen niedrig 
siedender Substanzen aufsei ordentlich einfach. Man braucht 
ein EundkOlbchen von 100 bis 250 com Inhalt, dessen Hals 
dicht an der Kugel zu einem etwa 5 mm weiten Rohr aus- 
gezogen ist (Figur 8). Das Kölbchen wird sorg^tig 



gereinigt, ebenso wie das Vergasungsgefafs beim Gas- 
verdrängungsverfahren getrocknet und alsdann leer ge- 
wogen.^) Es werden 4—5 gr Substanz eingelullt und der 



0 J. W. Brühl. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 12, 204. 1879. 
*) J. B. Dumas. Ann. chim. phys. [2j 33, 341. 1826. 
*) üm di6 WäguDgen des KOlbcbens mit der genügenden Oenanigkeit 
«QSflUiieii können, hitngC man auf die aadeie Seite der Waage ein 



Dumas sehe Methode 




Fig. 8. ]>U0i»«kölbolMn mit Hftltoc. t|| lut. QrötM, 
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Hals des Kölbcheus 4—5 cm von der Kugel entfernt zq 
einer CapiUare ausgezogen. Das dabei Tom Kölbchen ge> 
trennte Stück Glasrohr wird gewogen und sein Gew iclit vom 
Gewicht des leeren Kölbchens abgezogen. Bei Dichte- 
bestimmnngen von Flüssigkeiten wird das Bohr des ge- 
trockneten Dichtebestimnmngskölbdiens TOT der eist^ 
Wfignng aasgesogen, daim erst wird gewogen und schlielaUch 
die nötige Substanzmenge durch sehwaches £rw8imen und 
Abkflhlen des EOlbchen angesogen. 

Znr elgentliehen Bestinunung wird das EOlbdien mit 
dem in Fig. 8 gezeichneten Drahthalter gefafst und in einen 
Thennostaten, ein Dampf-, Wasser* oder da Chlorcaleiumbad 
gebraehl) welches eine nm wenigstm 10^ Uber dem Siede- 
punkt der zu untersuchenden Substanz liegende Temperatur 
besitzt. Die vergasende Substanz treibt die Luft aus dem 
Külbchen, wobei die Hauptmenge der Substanz in Dampfform 
mit aus der Capillare tritt; ist die Substanz vollkommen ver- 
gast, was man am Nachladen des Dampfstrabis und daran, 
dafs ein kleines Tröpfchen condensierter Substanz constant 
die ( )rtiiuiig der Capillare verschliefst, leicht erkennt so 
scliiriiizt man mit einer tragbaren, kleinen Gasfrebläsehiiiipe,*) 
die mittelst des Mundes dirrrh omni Gummischlaucii angeblasen 
wird, die Capillare zu. Man ninnnt nun das Kölbchen aus 
dem Wärmebad, reinigt es und wägt es geschlossen. Alsdann 
wird die geschlossene Spitze mit einem Glasmesser — eine 
Feile würde zu viel Glas wegnehmen — eingeschnitten und 
unter ausgekochtem, also luftfreiem Wasser oder Quecksilber 
abgebrochen. Das Kölbchen füllt sich bis auf eine kleine 
Blase Luft, die durch die Dämpfe der Substanz gewöhnlich 
nicht mit ansgetrieboi wird; man wägt das Edlbchen, füllt 
nun den Ramn der Luftblase auch noch ans nnd wfigt noch 



Sölbohen, das fagt eben eo gioA und siur ein wenig leichter ist nnd be- 
stimmt die GewiohtediiliBreas. Ba««lbe ESlbohen wiid bei den übrigen 

Wftgungen des Dichtekölbchens als Tara verwandt Durch diesen Knnst- 

c^rifT macht man sich von dem vom Barometerstand und der Temperatur 
im Wägeraum abhängigen Auftrieb, der Luftfeuchtig^keit etc. imabhängig. 
V. Regnault Compt rend. 20, ^75. Ib45. Jouia. f. pract. Chem. 35, 
206. 1845. 

C. Desaga, Heidelberg. Xitalog 1S88, Nr. 84». 
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einmal und zwar bei WasseifUllung auf Centigramme, bei 
QoecksilberfüUuog auf Decigramme geaao. 

Die zur Bereehnnog nötigen Daten sind: 

m: Gewicht des leeren, offenen Kölbchens. 
m!: Gewicht des mit Dampf gefüllten, geschloMenea 
Kölbchens. 

M: Gewicht des yollkomraen mit Wasser oder Queck- 
silber gefüllten Kölbchens. 
H': Gewicht des bis auf die Blase mit Wasser oder 
QneeksUber g^lillten K&lbchens. 

t: Temperatur des Bades während des Zuscbmelzens. 

b: Barometerstand wfihrend des Zuscbmelzens.. 

f : Temperatur bei der Wftgung des mit Dampf ge- 
fällten Kölbchens. 

b': Barometerstand bei der Wftgung des mit Dampf 
gefiUlten fölbehois. 

X: Dichte der Luft ^) bei der Wägung des mit Dampf 

gefttllten Kölbchens. 
'3ß: Kubischer Ausdehnuugscoefflcieut des Glases 
== 0.000 025. 

Q: Dichte des zui* Auöwäguiig verwandten Mediums.-) 
Es ist dann 

(m*— ra)^ + M'— m' 
d = 

(M-m) Ji[±||> LI + (t-tO] - (M-M'). 

Diese Formel ist dem Leitfaden der practischen Physik 
von Kohl rausch 1896, Seite 69 entnommen, wo auch die 
Ableitung der Formel gegeben ist 

In manchen Fftllen empfiehlt es sich, die im Kolben ent- 
haltene Snbstanzmenge nicht in der angegebenen Weise zu 

^) Der Wert für l iBt eiaer im Aoliang gegebenen Tabelle 2U ent- 
nehmen. 

^) Der Wert für <l int einer iiu Anhang gegebenen Tabelle zu eut- 
nehmen; für gcwahnlich gvntlgt es, für Wasser Q » 1, für Qoeelnilbtt' 
läse m aetien. 
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bestimmen, sondern ihr Gewicht auf chemisch analytiscbem 
Wo.ofe zu bestimmen, wodurch nicht unbeträchtliche Fehler- 
quell «ri umgaugeii werden können. Jod und arsenige Säure 
können z. B. durch Titration leicht und genau bestimmt 
werden. Man spült dazu den Inhalt des Kölbchens mit einem 
geeigneten Lösungsmittel aus und erhält durch die Analyse die 
Substanzmenge. Die Berechnung mufs bei dieser Art der Be- 
stimmimg etwas modificiert werden; die dazu nötige Formel 
ist in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie^) publideri. 

Ostwald*) empfiehlt^ durch Erwärmen des geschlossenen 
Kölbchens und Abkühlen der Spitze die Substanz in dieser 
zn oondensieren, sie dann abznsehmelzen nnd durch Wägnng 
mid BflckväguDf der Qlasteile allein das Snbstanzgevieht 
zu finden. Durch diese Modifikation wird eben&Us eine ge- 
nauere Besümmung Tom Gewicht der Substanz ermöglicht, 
als es das ursprüngliche Dumassche Yeifiibren zulftfet» bei 
dem die Wägungen des Kölbchens nur schwer mit der nötigen 
Genauigkeit ausführbar sind. 

Wenn man bei der DumaB8<Aen Methode Dftmpfe sie- 
dender Körper als Heizmittel verwendet, empfiehlt es dch, 
diese in einem etwas verkürzten Glasmantel von der Form 
der bei der Gasverdrängungsmethode beschricbLiien Mäntel 
zu erzeugen und statt der runden Kölbchen cylindrische Ge- 
fäfse*) zur Dichtebestimmung zu verwenden. Trotz ihrer ge- 
streckten Form werden sie durch die sie umgebendeü Dämpfe 
gleiclnii.iisig erwärmt. Das Dichtebestimraungsgefafs wird 
mit einem Draht- oder Gla.-^:^t steil gehalten und su iu dem 
Siedemantel aufgehängt, dais die ausgezogene feine Spitze 
etwas aus dem Siedemantel heransragt; damit sich in ihr keine 
Substanz condensiere und sie verstopfe, wird sie während des 
Versuches mit einem über sie auf und ab zu schiebenden 
erhitzten Metallring, der an einem Griff gehalten wird, er- 
wärmt Die Berechnung der Dichte wird nach der ftblichen 
Bumasschen Formel ausgelührt 

^) H. Biitz. Zeitscbr. f. physik. Clieni. 19, 421. 1896. 

*) W. Ostwald. FTand- uml Hüfsbuch zur Ausführung physiko- 
chemischer jSleäBuugeu, Seite 125. 1893. 

*> 0« Pettersson imd O.Eoksirand. Bef. d. dentsob. ohem. Oes, 
13, 1191. 18S0. 
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Wie man diese Methode fiir hygroskopische, leicht zer- 
setzliche Substanzen verwenden kann, haben Nilson und 
PettersBon^) in ihrer prächtigen Arbeit über die Dichte- 
bestimmong des Alumimumchloiids gezeigt. 

Für höhere Temperaturen eignet sich das Dumas sehe 
Verfahren nicht Die Yersacliflleliler, m denen die Schwierig* 
keit einer genauen Temperatnnnessiing kommt» h&nfen sich 
80, dafo das Resultat meist wertlos ist Bestimmungen über 
600^*) bedfirfen eines anderen Geftftmaterials als Natron- 
glas; bis etwa 750^ wird Kaliglas verwendbar' sein. Für 
noch höhwe Temperaturen haben Deville und Troost^ 
Bestimmungen mit PorzeUangeftTsra ausgeführt; ihre Besultate 
haben *8ich aber spftter, wenigstens zum Teil als fehlerhaft^) 
erwiesen. Und das ist nicht zu verwundem, denn bei 900* 
bis 1000* fafst ein Dichtebestimmungskölbchen nur noch so 
wtiiig Substanz in Gasform, dafs die genaue Gewichtsbe- 
I . stimmuLg der im Kölbchen beim Versuch enthaltenen Substanz- 

menge äurserst schwierig ist. Jedenfalls sind über 700* 
hinaus ^Dichtebestimniuug des Schwefels durch Bineau*) 
nocb keine brauchbaren Dichtebeb tiiiimungen nach dem 
Uumasschen Verfahren ausgetuhii worden. 



Diebtebestimmiingen von Gasen« 

Das Dumas sehe Yerfahren, dessen Verwendung bei der 

Untersuchung von Flüssigkeiten und festen Körpern eben be- 
sprochen wurde, ist in mannigfachen Modifikationen zur 

Dicliiebcstimmung von Gaben benutzt worden. Entweder 
bestimmt man die im Apparat enthaltene Gasiiiasse genau 
wie bei dem unveränderten Verfahren durch direkte Wägung 

*) L. F. Nilson lud 0. PottarsBon. Zeitsohr. f. physik. Chonu 4^ 
217. 1S89. 

^) H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chein. 2, 984. 1888. 

*) H. St. Ciaire Deville und L. Troost. Ann. de ehin. et 
phys. .31 58, 257. 1860. 

H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. (9, 415. 1896. 

^) A. Biueau. M^moires de la clause des sciences de TAcadeiuie de 
Lyon 10, 09. Vgl. Ann. d. Chim. et de Phys. [8] 59, 456. 1800. 
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des Gef&fses, oder man verwendet ein mit Zuleituiigsrohr 
versehenes Gefäfs, wie es Figur 4 zeigt; nur empfiehlt es 
sich, beide ans dem Cy linderteil führende Rohre dickwandig 
und von engem Lumen zu wählen. Man fttllt das {xefäfs hei 
der Versuchstempeiatur mit dem zu uutei suchenden Gase, 
verdränoft dieses dann durch ein indiffereiites Gas und fängt 
es in eiueni geeigneten Absorbtions mittel aul'; mil liiifo dessen 
kann mau durch einfache Wägung oder durch analytische 
Bestimmung das Gewicht der Substanz erhalten. Das 
wicht des ihr beim Versuch gleichen Volumens Luft erfährt nuto 
dadurch, dafs man den Luftinhalt mit Salzsäuregas ^) aas- 
treibt, und nach Absorhtion des Sialzsänregases durch Wasser, 
direkt mifst; aus dem Volamen wird das Gewicht berechnet 
Der Quotient der Gewidxte von Gas und Luft eigiebt die 
gewünschte Bidite. 

Diese Methode ist zuerst von Marehand*) benutzt 
worden. Er absorbierte Sauerstoff durch glQhendes S^pfer 
und bestimmte die 6towichtsznnahme des mit Kupfer gefUlten 
Böhlchens; EoUensänre und schweflige Säure wurden mit 
Kalilauge absorbiert 

Bei hohen Temperaturen ist diese Methode Tiel von 
y. Meyer >) benutzt wurden. Chlor wurde durch Jodkalium- 
lösnng absorbiert und durch Titration bestimmt, Wasserstoff 
durch Salzsäuregas verdrängt und als Gas gemessen. Auch 
bei sehr niedrigen Temperaturen ist dieselbe Alciliode für die 
Diclitebestimmung der Halogenwasserstoffsäuren *) verwandt 
worden. 



Biclitebestimmnngenuiiterverinindertem Druck. 

Weil Gasdichtebestimmungen bei höherer Temperatur meist 
nicht leicht anszuführen sind, andererseits sich viele Sub« ^ 

^) Bei böch'^ten Temporatttrea verwendet mau £ohleufi&ure oad ab- 
Borbieit sie durcu Kalilauge. 

*) F. March and. Jouru. L prakt Chem. 44, 38. 1848. 

*j Y. Meyer. Ber. d. deatsoh. ohem. Q«8. 13, 899; 9019. 1880. 
Fjr'oolieiDiMhe Ihitenaohiuigoau Bramuchweig 1885. 

«) H. Bilts. Zeitadir. 1 ptajnk. Ghein. 10, 864. 1892. 

H. Bilts, iMxit da Mol lMAg«wlaibiitibMtimmiiDg. g 
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stanzen schon nahe ihrem Siedepunkte zersetzen — aneh ans 

anderen Gründen — hat man versucht, Dichtebestimmnng^en 
unter Druck Verminderung auszuführen. Die Druckverminderung 
bedingt dabei eine Temperaturersparnis. 

Dies ist der Grund gewesen, der dem Hofmann sehen 
Verfahren für lange Zeit eine grofse Bedeutung gegeben hat, 
obgleich es nicht einfach auszuführen ist und nur bis zu 
200*^ etwa verwendet werdeu kann; mit seiner Hilfe konnten 
jedoch Gasdiclitcn von etwa 100 höher siedendeu bubs tanzen 
bestimmt werden. 

Auch das Dumassche und V. Me versehe Verfahien bat 
man dahin zu modificieren gesucht, dafs sie unter Druck- 
verminderung benutzt werden können. Bemerkt mufs aller- 
dings werden, dafs diese zum groHsen Teil geistreich ge- 
dachten Methoden bisher kaum zu einer Erweiterung unseres 
Wissens beigetragen haben. Deshalb seien nur die lypiscben 
Abänderungen und auch diese nur kurz erwähnt 

Verfahren von La Ooste'). Bies Verfahren benutzt 
den V. Meyerschen Apparat; neu ist^ daDs der ganze Apparat, 
Vergasungsge£U!k wie Meferohr mit Sperrflüssigkeit^ so zu 
sagen in einem eTacuierten Baum sich befindet^ dessen Druck 
während des Versuches konstant bleibt Das bei diesem 
geringen Versuchsdruck in das MeTsrobr getretene Volumen 
wird* nach dem Versuch auf Atmosphftrendmck gebracht^ 
abgelesen und unter Verwendung des Atmosphftrendrudces 
und der Ablesetemperatur in ftbficher Weise zur Beehnung 
benutzt Ganz ähnlich, nur im Apparat etwas abweichend, 
ist das Verfabren von TL W. Kicliards-). 

Denselben Vorteil, bei eiiuiii von vorn herein bekaniiten 
Druck zu arbeiten, bietet die Methode von Luuge und 
Neuberg 8). Das Vergasungsgefafs des V. Mcyersebcu 
Apparates wird mit einer dem Lungesclien Gasvoluiufter 
ähnlichen Vorrichtung verbunden, die im allgemeinen eine 
mit Quecksilber gefüllte Gasbürette vorstellt, an der eine 
eigenartige Vorrichtung es gestattet, das Qasyolomen direct 

W. La Gölte. Ber. d. dentadL chftm. G«B. 18, 1886. 
*)TLW, Bieliards. CSieiiL News 50, 88. 1888. 
*) 6. Lunge und 0. Neuberg. Ber. d. deuteeh. dtem. Oes. 24, 
739. 1891. 
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auf Normalbedingoagen (0* 760 mm) reduciert abzulesen. Za- 
nächst dient dieses ^,Gasyolameter" als Quecksilberluftpumpe 
zur Herstelluiisr dos im Apparat erwünschten Druckes, wfthrend 
gleichseitig das Vergasangsgefäfs auf die Yersiichstemperatar 
erMtzt wird. Ist das geschehen, so Iftfst nia& die Substanz 
in das VergaanngsgeM» fallen nnd soigt durch Verftndenuig 
in der Stellung des QnecksÜbemiyeaus daftr« dafs wieder 
derselbe Druck im Apparate herrscht, als vor dem Versuche. 
Nunmehr wird die Verbindung des Gasvolumeterd mit dem 
Vergasungsgei&üls unterbrochen und das im Volnmeter be-' 
findliehe Luftvolumen der gebildeten Dampfmenge) auf 
Normal reduziert nnd abgelesen. 

Dies Verfahren ist von Traube ^) etwas vereinfacht und 
insofern verbessert worden, als das ausgetretene Luftvolumen 
bei dem geringen Drin k des Versuches abgelesen wird, wo- 
durch die Voluraenbesiimmung an Genauigkeit gewinnt. Als 
Dmck wird dann der 'im Appar?it herrschende in E-echnung 
gezogen. Die Berechnung einer Gasdichte nach dem V. Meyer- 
schen ^ erfahren ist so einfach, dafs eine Ablesung des auf 
Normalbedingungen corrigierten Volumens, wie es das Lunge- 
sche GasYplumeter bietet, keine wesentliche Verbesserung ist 

Verfahren von Dyson und Bott und Macnair. Von 
den beschriebenen Methoden unterscheidet sich das Dyson-*) 
sehe und das von Bott und Macnair*) ebenso wie das 
folgende Schalische Verfahren dadurch, dafs statt einer 
Hessung der Volumenzunahme bei gleichbleibendem Druck 
vielmehr bei gleichbleibendem Volumeu die Druckverftndemng 
gemess^ wird. Es fthnelt darin dem Hofmann sehen Ver- 
fahren. Der Apparat ist aufserordentlich einfach. Das Ver- 
gasungsgefäfs eines V. Meyer sehen Apparates mit Fall- 
vorrichtung wird mit einem Manometer verbunden. Im 
Apparat wird der gewünschte Druck durch eine Luftpumpe 
hergestellt. Der im Apparat herrschende Druck wird vor 
and nach dem Einwerfen der Substanz' abgelesen und mit 



') J. Traube. PLysikaliscli-elicmische Metboden, Seite 84, 1698 
") G. Dyson. Cheiu News 54, 88. 1887. 

') W. Bott und D. S. Macnair. Ber. cL deutsch, cbem. Oes. 20, 
1887. 

8* 
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Hilfe des bekaimteu Voiimieuä des Apparates die Dichte be- 
Technet 

Eine besondere Volumenbestimmung ump^eht. das Vor- 
fahren von C. Schall,^) indem die Druckdifferenz, die die 
Vergasung der Substanz bewirkt, verglichen wird mit der 
Drnckerh^Huig, die ein kleines, bekanntes Volumen Luft 
eneugty das bei einem Vorversnclie in den Apparat gelassen, 
-wird. Dies kleine Lnftivolmien wird entweder direkt an 
einem Mefsrohr abgelesen, oder es wird das «ns dner gewogenen^ 
Menge Natrimncarbonat mit Schwefels&nre entwick^te^ al«^ 
leicht zn boreehnende Volomen Kohlensäure dazu verwandte 

Eine Einrichtiing, die das Qnecksilberverdrftngnngs- 
verfahren yon Hof mann und V. Meyer unter Drnek- 
vermindernng zn yerwenden gestattet^ ist von H. Malfatti 
und P. Schoop«) angedeutet worden. ^ 

Das Dnmassebe Ver&hren ist ohne wesentliche Ver>- 
ftndenmg der Apparatur und der Yersnchsanordnung unter 
Bruckyenninderang zn benutzen, wie Hab ermann^) gezeigt 
hat Der Hals des Dumas-Kölbchens fiihrt luftdicht in eia 
Rohr iiiit mehreieii Kugeln, in denen sich dtr aus dem Kölb- 
eben tretende Dampf der Substanz condensieren kann; das- 
andere Ende dieses Rohres führt zum Manometer und zu einer 
Vorrichtung, die einen konstanten Dnick zu erzeugen erlaubt. 
Die Bestimmung wird in tiblicber Weisr ausgeführt und der 
am Manuuieter abgelesene Druck in Kechnung gezogen. Zur 
Erzen<:ung des konstanten Dnickes wird eine Wasserstrahl- 
pumjM' und ein nach dem Princip der Mari otteschen Flasche 
konstruierter Regulator von L. Meyer, modificiert von Städel 
und Hahn,*) verwandt. 

Alle Methoden, bei denen unter Druckvermindemng ge- 
arbeitet wird, haben den Vorteil, dails man bei ihnen mit einer 



') C. Schal). Ber. d. dcntsdi. ehem. 0«. 22» 140. 1889; 23, 919^ 

1701. 1800. 

H. Malfatti und F. Schoop. Zditsohr. 1 phyaik. Ohem. V 
168. 1887. 

*; J. Hab ermann. Auual. d. Chem. iÖ7, 041. 1877. Diese Metbode- 
hat BOT Bottunmiiiig <t«r Gasdiobte des Indigo benutzt werden können. | 
S. V. Sommartig«. Ajmal. d. Chem. 195, 807. 1879. 

*} W. Stadel and E. Hahn. Annal. d. Chem. 195, 918. 1879. 
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geringeren Menge Substanz auskommt Sie erfordern gröfsere 
VergavSungsgefa fse hh zu 500 ccm Inhalt und meist ein sehr 
exaktes Arbeiteo, weil sonst die Versachsfehler selu* beträcht- 
lich sind. 



Die Basultate. 

1. Kleinere Abweichungen. 
Sämtliche Gasdichtebestimmmiesmethoden geben dicht 
über dem Siedepunkt der Substanz ungenaue Werte.*) Diese 
Abweichungen erklären sich daraus, dafs die Vergasung nahe 
4em Siedepunkt nicht vollkommen vor sich geht und sich dem- 
nach ein kleineres Volumen Gas bildet, als der Substanzmenge 
•entspricht. Durch eingehende Untersachongen ist diese Ab- 
nonnit&t festgestellt worden, ohne dafs es gelungen wäre, die 
mitsprechenden Factoren geBan zn ermitteln.*) Ffir die 
Praxis ergiebt sich die Begel, eine Gasdicbtebestimmnng 
■wenigstens 21b ^ bis 30^ ttber dem Siedepnnkt der Substanz 
Auszofthren und, nm ganz sieher zu sein, die Bestimmung bei 
«iner noch höheren Temperatur zu wiederholen: die Gas- 
dichte ist einwandfrei, wenn beide Besultate inner- 
lialb der Fehlergrenzen der Methode mit einander 
tlbereinstimmen. 

2. Dissociation. 

Bei der Ausführung Ton Ga^dichtebestimmungen hat sich 
in einer Eeilie von Fällen eine gröfsere Abnormität gezeigt, 
die längere Zeit hindurch das Vertrauen in die Zuverlässig- 
keit der Molekelgewichtsberecimung aus der Gasdichte er- 
schütterte. In einigen Fällen fand man nämlich statt der er- 
warteten Werte fKr die Dichte nur deren Hälfte; z.B. beim 



Die Verdünnimg des SobfttMsdampfes mit einem anderen Gase 

"kommt einer Druckverminderang: res\>. Siedepnnktsherabeetzung gleich; 
«o erklärt es sich, dals V. Meyer und A. Krause (Zeitschr. f. physik. 
Chem. 6, 5. 1890) brauchbare DichtebestiinmuDgeu bei der biedetemperatur 
der Substanz ansführeu konnte. 

*) YglW.Ostwftld: Lehtbvidh d«f aUgemeinen Chemio. I. 161. 1881. 
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Cliloiammoninm wurde vou Biueau^) die Gasdichte 0.89 ge- 
funden, während die Formel NH4CI den Wert 1.85 verlangt. 
In anderen Fällen zeigte sich die Dichte iniierlictlb gewisser 
Grenzen von der Temperatur aVliaü^iir und zwar In der 
Weise, dafs einer Temperaturerhrfl linier eine Abnahme der 
Dichte entsprach. So fand Cahours-j tUr Essigsänre, deren 
Gasdichte sich zu 2.07 berechnet, unter YerwendaDg de» 
Dumas sehen Verfahrens folgende Werte: 

Gasdichte der Essigsäure zwischen 125* und 338°. 
Temperatui-: 125^ 140« 160» 190» 219» 250« 300« 338» 
Gasdichte; 3,H0 2A8 ^.30 2.17 2.08 2.0$ 2.08. 

Becht anschaulich wird diese Abhängigkeit der Gasdichte 
von der Temperatur, wenn man die Temperaturen und dazu- 
gehörigen Dichten zur Construetion einer Onrye verwandet: 
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(io^diclil« der £ssi|^äure nacli «leui OuffiaSäcLt;u Verfahren. 

Ahnliche Kesultate hat Y. Meyer,*) andererseits Graft» 
und F. Meyer«) beim Jod erhalten. Von 200*» bis 600<> wurde 

■) A. Blneau. Anoal de Cbim. et de Fliys. [2], 68, 441. 1838. 
^ A. Gahonrs. AnnaL d. Obern, and Fbann. 56, 176. 1845. 
*> y. Hey er. Ber. d. deatsch. ohem. Ges. 13, 804. lOia 1880. 
^) J. H. Grafts and Fr. Keyer. Compt. lend. 92, 89. 1881. 
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die Dichte ^^.b bis 8.7 gefunden, aus der die Formel X, = 8.77 
abgeleitet wird. Über OOO" zeigte sich eine Abnahme der 
Dichte; mit steigender Temperatur nahm sie immer weiter 
ab, und von etwa 1400^ ab wurde die Gasdichte wieder 
constant, wobei die halben Werte für die Dichte: 4.5 gefunden 
wurden. Bei dieser Untersachung bediente man sich des Gas- 
verdrättgangsyeijßüirens. * 

Bei den ersterwlilinten Abnormitäten liegt dieselbe Ursache 

zu Grunde; sie ergiebt sich deutlich aus dem letzten Beispiel. 
OÖeiibar bestehen die Jodmolekeln bis zu 600® aus zwei 
Atomen; diese Molekeln können einer höheren Temperatui* 
nicht stand halten: sie zerfallen in IVilniolekeln Jj. Zunächst 
zertallt nur eine geringe Anzahl von Molekeln Jg, mit stei- 
gender Temperatur mehr, und erst von 1400® ab ist die 
Gesamtmenge zu Molekeln zersetzt 

Für diesen Zerfall complicierter Molekeln ist Ton 
Deyille^) der Name „Dissociation** eingeführt worden. Er 
beobachtete diese Erscheinung bä anderen ünteisuchnngen. 
Es ist ein eigenes Terhängnis gewesen, da& gerade DeTille 
der erbittertste Gegner für die Anwendung der Dissodations» 
theorie zur Erklftrung anomaler Gasdichten gewesen ist 
Daß» durch sie die anomalen Gasdichten ihre Erklärung 
finden, haben &st gleichzeitig Cannizzaro Kopp^) und 
Eekul^^ erkannt 

Der experimentelle Bowois für eine Dissoeiation der 
vergasten Substanz konnte zum Teil recht anschaulich bei 
einigen Substanzen erbracht werden. Zu diesen Substanzen 
gehört das Phosphorpentachlorid PCI5, welches bedeutend 
niedrigere Werte für die Gasdichte giebt^ als der Formel 
(PCI.-, = 7.20) entspricht. Nach der Dumas sehen Methode 
erhielt A. Neumann») bei 182o den Wert 5.08, bei höheren 
Temperaturen niedrigere Werte, bis von 290^ ab constant 



') H. 8t OUire Devin e. Compt rond. 48, 857. 1657. 

^ £L Cftnniizaro. Nqoto Cimento S, 4S8. 1867. 

°) H. Kopp. Aonil. d. Gbem. und Pharm. 105, 890. 1858. 

*) A. Kekule. , „ „ , „ 106, 143. Anmk. 1858. 

^) A. Noamann. Aimai. d. Chem. nndPhaniL Sappl. 5, 349. 1867. 
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der Wert 3.7 gefnnd^ wurde. Dafs in der That eine 
Bissociation nach der Gleleinmgr 

stattgefunden hat^ welche bei der Terdoppelten ZaU von 
Molekeln die halbe Gasdichte erkl&ren wflrde^ zeigte schon 
die Farbe des Dampfes, der nach den Untersnchtmgen von 
Deville^) die gelbe Farbe des Chlors beealh: ein besonders 
anschauliches Beispiel fUr den Dissociationsyorgang! 

Beim Ghloranmumium gelang es PebaP) durch einen 
eleganten Diffhsionsversuch mittelst eines Diaphragmas die 
Dissociationsprodukte Chlorwasserstoff und Ammoniak zn 
trennen. Vielleicht noch schlag-ender bcwiesoi die wichtigen 
Diffusionsversuche von W ü n k 1 y n und K o b i n s o n die 
' Dissociation gewisser Dämpfe; sie liefsen die zu prüfende 
Substanz in einem Kölbclien verdampteu; durch einen über 
den Hals des Kölbchens hinweg geführten Luftstrom wurden 
die schupllor hinauf dilViindiorenden Produkte der Dissj- 
ciation reichiiclier als die langsamer dififundierendpu weg- 
geführt. Als nach einiger Zeit der Versuch unterbrochen 
wurde, ergab die Analyse, dafs in der That von den lang- 
samer diltundierenden Dissociatiousprodukten eine grofsere 
Menge im Kölbchen enthalten war. Beim Phosphorpen tachlorid 
wurde mehr Chlor als Phosphortricblorid fortgeführt, so dafs 
nf^cli Unterbrechung des Versuches eine phosphorreichere und 
chlorärmere Mischung zurückblieb. 

Besonders zeigte sich die Neigung zu dissocüeren bei 
solchen Verbindungen» welche Bich leicht durch Zosammen- 
lagenmg der Dissociationsprodukte bilden; scheiden Ammonium- 
salzen und organischen Anunoniamverbindungen, dem Chloral- 
hydraty Chloralalkoholat, der Schwefelsäure, Salpetersäure, 
dem S^lfiiryldilorid und bei einigen Alkoholen, die unter 
WasserabspiBdtnng ungesättigte Kohlenwasserstoffe geben. 

Bei all diesen Substanasen findet man nahe dem Siedepunkte 



*) H. St. Clair^ DeTille. Compt. rend. 62, 1157. 1866. Annal. 
d. C9M1II. und Pharm. MO, 168. 1866. 

*> L. T. PebaL AniutL d. Ghem. und Fbam. 123, 199. 1869. 

') T A. Wanklyn und J. Kobinsott. Oompt. lend. 52, 647. 1861; 
Joarma t piakt Chem. 88, 480. 1868. 
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Dichtewerte, die zwischen den für die Formel berechneten 
Werten und den für die Summe derDisaociataoiuiprodiikte berech- 
neten liegen; bei erhöhter Temperatur ergeben sich Werte, 
die anf eine vollendete Dissociation denten, und diese bleiben 
dann bei weiterer Temperatursteigemng constant 

Ganz analog erklären sich die Gaadichtewerte, welche 
höher sind, als die Formel der Sabstanz erwarte läfist^ z. B. 
die bei der Essigsäure und Ameisenaftnre nahe dem Siedepunkt 
gefundenen Gasdiehten. Hier liegen — so nahm man schon 

seit lange an — complicierte Molekeln (^vnr) ^Jid(552v„] 



Tor; erst in neuester Zeit haben die Terschiedenen Molekel- 
gewichtsbestimmungsmethoden bewiesen, dafs diese Annahme 
richtig ist) wie bei der Besprechung d^ Besultate der kryo- 
skopiscfaen und ehuUioskopischen Methode gezeigt werden 
wird. Bei den hOhermolekularen Fettsfturen, der Bntter- 
sfture etc. tritt bei der Gasdichtehestimmung ebenso wie bei 
der Untersuchung in LQsnng die Anomalitftt zurllek. Wie 
bei den einfachen Fettsäuren liegen die Verhältnisse beim 
Stickstoffdioxyd, welches bei niederen Temperatiuen höhere 
Werte für die Gasdichte giebt; auch liier hat die kryoskopische 
Methode*) die Existenz von Doppelraolekeln erg-eben. 

In einigen Jb allen besitzen die complicierten Molekeln 
eine gröfsere Beständigkeit, so dafs man bei Gasdichte- 
bestiramungen innerhalb eines gröi'seren Temperaturintervalls 
anf sie stimmende Werte erhält. Die Dichte des Joddampfes 
weist von 250® bis 600 konstant anf die Formel Jg, die 
des Arsen ii^säureanhydrids*) von 520* bis 710^ konstant auf 
die Formel As^O^, Beim Jod würde unzweifelhaft über IßOO® 
wieder eine Gonstanz der Dichte erhalten wwden, die der 
zweiten MolekelgrOfse J, entsprädie; bis jetzt ist der be- 
tr^ende übrigens einfache Versuch nodi nicht gemacht worden. 

Interessant ist^ dafs die Dissociation sich nicht hei einem 
Temperaturgrade auf sftmtliche Molekeln erstre(±t, so dafs 

z, B. bei der arsenigen Säure bei 770 « noch die der Formel 
As^Oq entsprechende Gasdichte, bei einer ein wenig höheren 



*) W. Ramsay. Zeitschr. f. physik, Clieai. 3, 66. 1889. 
H. Biltz. Zeitschr. f. phyaik. Chem. 19, 417. 1896- 
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Temperatur, etwa 800", aber der der Formel AsgOg zukommende 
Wert gefunden würde. Der Versuch zeigte vielmehr, daib «nr 
Vollendung der Dissociation eine Teraperatursteigerung von 
über 1000» nötig ist; denn erst bei 1800'> wvrde die Gasdichte, 
die der Formel As^O^ entspricht, erhalten. 

Den Grund für diese zunächst auffaüende Srseheiniing 
bietet die kinetisdie Gastheorie; die Temperatar eines Gases 
ist nach ihr der Ansdrack der mittleren Geschwindigkeit 
seiner Molekelo; einige Molekeln hesitsen in der That diese 
Geschwindigkeit^ andere bewegen sich mit grüllserery wieder 
andere mit geringerer Geschwindigkeit; die Geschwindigkeit 
der yerschiedenen Molekefai ist fortwährend wechselnd nnd in 
jedem Augenblick verschieden grofs; nur die mittlere Ge- 
schwindigkeit aller Molekeln bleibt — Temperaturgleiehheit 
vorausgesetzt — konstant. Zum Zerfall einer Molekel ist 
eine bestimmte innere Energie derselben nötig ; diese Energie 
besitzt bei niedrig-eii Temperaturen nur eine beschiaiikti: Zahl 
aller vorhandenen Molekeln. Mit einer Steigerung der Tem- 
i»tratur und daiiüt der Gesamtpreschwindigkeit aller Molekeln 
gewinnt ein gröfserer Brucliteil aller Molekeln die zur Disso- 
ciation ausreichende, innereEnergie : derDissociationsgradsteigt 
also. Und so erhält mit weiter steigender Temperatur eine 
immer wachsende Anzahl Molekeln die zum Zeifall nötige 
Energie, bis sehliefslich alle Molekeln in dieses Stadium ge- 
kommen sind, und die Dissociation vollendet ist. 

Wenn wir die Temperatur, bei der eine isolierte 
Molekel durch Dissociation zerfallen würde, als Dissociations- 
temperatnr bezeichnen, so folgt, dafs die Dissociations- 
temperatur nicht die Temperatur ist, bei der alle Molekeln 
einer Gasmasse wirklich gespalten sind, sondern die Temperatur^ 
bei der gerade die Hälfte der Molekeln zerfallen ist; nur in 
diesem Falle liegt die Dissodatlonstemperatnr nnd mittlere Gas- 
temperatnr zusammen. Bei der arsenigen Säure würde dieser 
Punkt etwa bei 1400^ liegen. 

Ein Ausdruck f&r das Maülsi^ bis zu dem die Dissociation 
vorgeschritten ist^ ist der ,,Dissociationsgrad% der angiebt, 
ein wie grofser Bruchteil der ursprünglich vorhandenen, un- 
zersetzten Molekeln durch Dissociation zerfiallen ist Es sei 
d die Dichte, welche der nicht zerlegten Substanz ent- 
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spricht, (V die bei einer bestimmten Temperatur gfefundeue 
Dichte (kleiner als d), n sei die Anzahl Teilmolekein, in die 
jode ursprüngliche Molekel zerfällt (bei der arsenigen Säure » 2)^ 
und y der Dissociationsgrad. Dann ist 

_ d — d' 
^ " (n 1) d' 

Aus dem Gesagten folgt, dafs man bei der Beurteilung 
einer Gasdichte sehr vorsichtig sein mnfs. Abgesehen von 
einfachen Fällen, zumal bei organischen Körpern, für die eine 
einzige Dichtebestiimnung zur Feststellung- des It Ixelgewichts 
genügt, mufs man stets mehrere Dichtebestimmuugen bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausführen; erst wenn diese einen 
konstanten Wert flehen, ist man berechtigt, auf die Kxisteuz 
der diesem Werte entsprechenden Molekelforra zu schliefsen. 
Aber auch dann noch kann es, namentlich bei unorganischen 
Substanzen, vorkommen, dafs es neben dieser einen Art von 
Molekeln bei viel höheren oder niedrigeren Temperaturen noch 
.eine zweite Art giebt, die als Spaltungs- odei- Znsammen- 
legnngsprodokt der ersten anfisofassen ist So beim Jod nnd 
der arsenigeai Sänre» 

In zahlrdclien FftUen, wie bei der Essigsftore, dem Stick- 
stoiFdio^qrd, dem Sekwefel, gelingt es mit Hilfe der Gasdichte- 
methode, nur die eine Art von Molekeln — die kleineren — 
nachzuweisen, weil die kompliderteren schon beim Siedepunkt 
zn zerfUlen beginnen, so dafs man schon dicht ftber dem Siede- 
punkte Bissociationswerte erhSlt In diesem Falle reicht die 
Methode der Gasdichtebestimmung nicht ans, das Molekel- 
gewicht der komplizierten Molekeln zn ermitteln.') Hier müssen 
andere Methoden aushelfen, um unzweifelhafte Belege ftir ihre 
Existenz zu bringen. Und das ist in der That für die ge- 
nannten und zahlreiche andere Substanzen mit Hilfe der Ge- 
frier- und Siedemethode gelungen. Diese Methoden haben gezeigt, 
dafs die Essigsäure ^) auch Molekeln (CHgCOOHlä. dasStickst^ff- 
dioxyd^) Molekeln I^aO«, der Schwefel*) Molekeln Sg besitzen. 

») H, Biltz Zeitacbr. f. physik. Chem. 3, 228. 1889. 
-) E. Beckmann. Zeitaohr. f. physik. Chem. 2, 729. 1888. 
^) W. Ramsay. „ , ,3.60. 188f>. 

•*) E. Beckmann. „ , „ „ 5, SO. 1890. 

J. Hertz. n » « 6, 368. IBi^O. 

H. Bilts. > n > »19, 425. 1896. 
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Die genannten osmotischen Methoden sind dafür ihrer- 
seits oft nicht im Stande, die Existenz kleinerer Molekeln zu 
erweisen, wie beim Jod, dem Schwefel und der arsenigen 
Säure, für die nach diesen Metiioden nur die Molekelgr5fsen 
J„ Sg und As^Oe festzustellen waren. 

Mit Yemachlissigong dieser Gesichtspunkte kann man 
leicht zu Irrtümern kommen, wie die Jahrzehnte hindnreh ge- 
machte Annahme der Existenz yon Molekeln S« zeigt In 
manchen wichtigen Fällen, wie bei den Chloriden des Eisens 
und Aluminiums ist die Frage, ob Doppelmolekeln neben den 
Molekeln FeCIg und AlGl« noch bestehen ^ auf deren Existenz 
die bei niederen Temperaturen gefhndenen höheren GNisdichten 
hinweisen — , noch nicht gelöst. Es ist zur Zeit no^ nic^t 
gelungen, nach anderen Methoden diese Frage in einwand- 
freier Weise zu beantworten. 

3. UntttrsdiM in den ReattHaten der DnmasachM und der 

Gasvertfrangungsmethode. 

Soweit es sich um die Molekelgewichtsbestimmuug eines 
nicht dissociiereuden Körpers handelt, liefert die Duraas sehe 
uiui die Ga^sverdrängungsiDetbode gleichwertige Kesultato, so 
dafs man, — vorausgesetzt, dals es sich nicht um sehr genaue 
Messungen handelt — die V. Meyerscbe Gasverdrängungs- 
methode als die bequemere vorziehen wird. Anders liegt die 
Sache bei dissociierenden Substanzen; hier geben beide 
Methoden verschiedene Werte; und zwar findet man nach 
Dumas regelmäfsig höhere Werte als nach V. Meyer. 

Der Grund für diese Erscheinung liegt darin, da& bei 
der Oasverdrängnngsmethode das dem Dampfe beigemengte 
fremde Gas eine Verdünnung des Dampfes bedingt, womit eine 
Vermehrung der Dissociation Hand in Hand geht 

Becht anschaulich zeigen diesen Vorgang die bei gleicher 
Temperatur nach den beiden Methoden ansgeihhrten Gasdichte- 
bestimmnngen des Schwefels.^) 

Temperatur Dumasmethode Gasverdrängungsverfahi*en 
5180 7.04 5.4 im Mittel 

606 ^73 . 3.6 im MitteL 

0 H. Biltz, Zritwjhr. für physik. Cbem, 2, 920. 1S88. 
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Eine Bestätigung hierfür bilden die mit AiumiiiiumcMorid 
von Nilson und Pettersson erhaltenen Resultate.^) 

Der dissociierende Einfluils des fremden, dem Dampf der 
Substanz beigemengten Gases macht sich auch noch in anderer 
Weise bemerkbar. Je nach der Menge SubBtanz^ die bei der 
Y. Meyersehen Methode zur Yergasang genommen wird, 
findet eine innigere Mischung der vergasten Snbstans mit 
dem fremden Gas statt oder eine weniger innige; ersteres, 
wenn wenig, letzteres, wenn mehr Substanz verwandt wird. Im 
enteren Fiöl geht in Folge dessen die Dissodation weiter, 



im letzteren. Im aOgemeinen smd die hierdnrch bewirkten 
Schwankungen in den Dichtewerthen dissociierender Substanzen 

nicht ^rofs, wie z. B. die Versuche Nilsons und Petterssons^) 
beim Aluminiuniciiiorid zeigen. Sie landen bei der Siedehitze 
des Schwefels für das Aluminiumchlorid 

gr. Substanz: 0.1102 0.0963 0.0859 
Dichte: 7,79 7S 7.4 

Diese Alihängigkeit der Gasdichte von der verwandten 
Substanziiu nge ist beim tSchwefel^) innerhalb seines Disso- 
ciationsstadiunis ganz aufserordentlich grofs, weil der Zerfall 
von Molekeln S» zu Molekeln Sg einen starken Wechsel der 
Dichte bedingt. 

gr. Sabstanz: 0.1067 0.0888 0.0675 0.0555 0.0450 
Dichte: 7.1 6.4 6.7 4S 4.5 

Auch die Gestalt*) der Vergasungsgefä&e ist bei der Gas- 
verdi'ängsmethode füi* die Untersuchung dissociierender Körper 
von Einflufs. Je weiter es ist, desto besser kann sich die 
vergaste Substanz mit dem im Vergasungsge&fse enthaltenen 
Gas mischen; je enger es ist, desto weniger weit geht der 



L. V. Nilson und 0. Pettersson. Zaitsokr. ttaphynk. Chm. 4, 
906; 324. 1889. 

^) L. F Nilson und 0. f ettersson. Zeitschr. f&i pbysik. Oiem. 4, 
214. 1889. 

») H. ßiltz. Zeitschr. f. physik. Chemie. 2, 020; 944 1888. 

Ber. d. deutbch. ehem. Gqb. 21, :^13. 1888. 
^ H. Bilts. Ber. d. dentsdi. ohsm. Gm. 21, 8772. ISSa. 
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Miscüungsprozers. In der That verhieltoii sich ^rethylenbromid 
bei 100® und Schwefel bei 518** dementsprechend. 

Alle diese Beobachtungen zeigen, dafs sich das Damas- 
sche Veif ahren zur Untersuchung von DissociatioDserscheinungen 
besser eignet^ als das Gasverdrängungsverfabren: die er* 
wähnten Störungen lallen weg, und es liegen viel einfachere 
Verhältnisse vor. Über 700 sind aber die experimentellen 
Schwierigkeiten, die das DnmasBehe Ver^Ahren bietet^ so 
grefs, dafe man zum Gasverdrängnngsverfahren gmfm miifii. 
Und bei diesen hohen, noch besser bei den höchsten Tempe- 
raturen, liefert aneh dieses letztere Verfyihrea gleiehbleibende 
Werte», weil die Eigenbewegnng der Molekeln in diesen Hitze» 
graden so grofs ist, daC» anf jeden Fall schnell eine innige 
Mischung 1) der Oase stattfindet» man also zwar andere Werte 
findet^ als man nadi dem Dumasschen VerfSsiliren gewinnen 
würde, diese aber bei wiederholten Versnchen konstant erhUt, 
so dafs eine Verfolgung der Üissociation mit dem Gas- 
verdräugungsverfahi tu möglich ist. 

Bei höheren Temperaturen wild in Folge dessen die Dissociation bei 
einer gleichen Temperatur durchweg schoeller steigen als bei niedrigeren 

Temperatnren. Eine Dissociationskurrc rnnfs infolgedessen bei höchster 
Temperatur schneller abfallen als bei mälsigen Temperaturen, wie eu die 
Diösociatiouükurve der arsenigen ääure (Zeitschr. t. physik. Chemie 19, 
422. 1896) in der That zeiget. 



Digitized by Google 



Osmotische Methoden. 



In einer liösiiiig hat der gelöste Stoff das Bestreben, 
das ganze Voluiueii der Losung gleichraäfsig zu erlüllcn, — 
ebenso wie ein Gas den ganzen, ihm zur Verfügung gestellten 
Raum glcicliinar^ig einznnelimen bestrebt ist. Die osmotischen 
Versuche Grahams^) und anderer, bei denen Schichten con- 
ceiitrierter Lösuug und reinen Lösungsmittels über einander 
gelagert wurden, haben dies gezeigt, indem gelöste Molekeln 
aus der Lösung in das reine Lösungsmittel und Lnsnngsmittel- 
molekcln in die Lösung wanderten. Der, allerdings erst nach 
längerer Zeit eintretende Endzustand ist der, dafs so viel 
Molekeln der gelösten Substanz aus der concentrierten Lösung, 
in das Lösungsmittel gewandert sind, dafs in beiden die Con- 
ceotration gleich grofs ist. Das Mafs für diese Bestrebung 
der gelösten Molekeln, den Eaam gMchmäTsig za erfülien, ist 
der osmotische Druck*). 

Der osmotische Drack hat sich mit Hilfe geeigneter 
Vorkehnmgea direkt messen lassen. Dabei hat sich gezeigt^ 
dafs er aulker von der Temperatur und der ConeentraUon 
nur von der Zahl der gelösten Molekeln, nicht aber von 
ihrer Molekelgröfse abhfingig ist. Demnach besitzen aeqni- 
molekulare Lösungen, d. L Lösungen« die eine gldche Zahl 
von Molekeln beliebiger Substanzen im gleichen Volumen 
Lösung enthalten, bei gleicher Temperatur gleichen osmotischen 
Druck. 

Für messende Untersuchungen giebt man nach dem Vor- 
gang Raoults und anderer der Definition aequiraolekiilarer 
Lösungen eine andere Form: aeq.uimülekulare Lösungen sind 



') Tk. Graham. Auual d. Cheui. und Pharm. 77, 5Ü; 129. 1851; 
80, 197. 1851; 121, 1. 186». 

*) J. H. raik't Hoff. Zeitaohr. f. physik Ohsin. I, 481. 1887. 
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Lösungen je einer gleichen Anzahl Molekeln in der gleichen 
Masso Ivosun^smittel. Unter Verwendung dieser Definition 
wird die rechnerische Auswertung der Versuchsergebnisse be- j 
deutend einfacher, so dafs augenblicklich fafst ansschliefslich j 
mit ihr gearbeitet wird. Eine Begründung hat ihr Ahegg 0 i 
zu geben vei^ucht. ; 

Auf dieser Grundlage basiert eine Methode der Molekel- j 
gewichtsbestimmoog. Man bringt*) zwei Lösungen ver- 
schiedener Substanzen im gleichen LöstmgBmiUel auf gleichen i 
osmotischen Druck; dann ist nach dem Gesagten in beiden 
Lösungen in eüier gleichen Menge Lösungsmittel eine gleiche 
Anzahl Molekeln der zwei Substanzeu gelOst. Wenn man die 
Molekelgewichte mit m^ und m„ die in 100 gr Lösungsmittel 

au4:el06ten Gramm Substanz mit ri und bezeichnet; so ist 

■ 

m. rt 

Wenn nun das Molekelgewicht der einen gelösten Sub* 
stanz ma bekannt ist» so berechnet sieh das unbdnnnte 
Molekelgewicht der anderen aus der Gleichung 

ni,*rt 

Da aber eine direkte Messung des usniotischen Druckes 
schwer ausführbar ist, bedient man sich einer indirekten 
Methode. Statt den Druck zu ermitteln, den eine gelöste 
Substanz in ihrem Bestreben, sich auf ein grolseres mit 
Lösungsmittel erfülltes Volumen auszudehnen, ausübt, bestüumt 
man die Arbeit [„osmotische Arbeit"], welche nötig ist, um 
Lösungsmittel und gelöste Substanz in einer Lösung be- 
stimmter Konzentration eben zur Trennung zu bringen. 

Dafs hierfür mehrere Möglichkeiten vorhanden sind, und 
wie diese als Mefsmethoden für den osmotischen Druck he- 
nutzt werden können» hat Kernst^) gezeigt 

') B. Ahegg. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 948. 1894. 
YgL die Arbeiten von H. de Vries. Zeitschr. f. physik. Chem. 
2,415,480. 1888; X.8ohreber. Mitteilungen ans dem naturwisseiiBchafü. 
Verein t Nenpomiiieni und Bttgeo. 28, 161. 189S. 

•) ir. Nernet Theoretieohe Gheniie. Seite 121. 1888. 
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Practisch finden im Laboratorium als Molekelgewichts- 
bestimmimgsmethoden hiervon nur drei Verwendung: die Ge- 
frierniethode, die Siedemethode und die auf dem Prinzip der 
Löslichkeitserniedrigung- beruhende Nernstsche Methode. 

Die erste basiert darauf, dafs beim Gefrieren einer Lösung 
sich nur Eis des Lösungsmittels ausscheidet, wälirend die 
flüssige Lösung konzentrierter wird; da hierbei also ein Teil 
Lösungsmittel aus der Lösung' entfernt wix^d, und die gelösten 
Molekeln auf ein kleineres Volumen eingeengt werden, so 
mufs hierbei der osmotische Druck der gelösten Substanz durch 
äufsere Arbeit fiberwundeiL werden. Einer Lösimg mufs deuK 
nach mehr Wärme entzogen werden, ehe sie gefriert^ denn 
dem reinen LösangmitteL Da die Schmelzwftnne nahezu 
konstant bleibt, ftofsert sich die grSl^ere Wftrmeentasiehnng 
In einor Herabsetaung der Gefriertemperator. 

Ebenfalls findet, und daraof baat sich die zweite Methode 
vat, beim Sieden einer Lösnng eine Trennung eines Teiles 
des Lösongsmittels von der Lösung statt Auch hier ist 
ein besonderer Arbeitsanfvand nOtig, um die gelöste Sub- 
stanz auf eine geringere Menge Lösungsmittel zn besdirftuken: 
es mufe mehr Wftrme zugeführt werden als beim Sieden des 
reinen Lösungsmittels, und diese gröfsere Wärmezufiihr ftulkert 
sich in einer Steigerung des Siedepunktes, da die Yerdampfungs- 
wärme sich nur unbedeutend ändert. 

Die dritte Methode sucht der Lösung das l^isungsmittel 
in einer von den besprochenen verschiedenen Weise zu ent- 
ziehen, und zwar durch Hinzufügung eines Nehenlösungsmittels, 
welches das Hanptlö>iiiio smittel bis zu einem gewissen Grade, 
die in diesem gelöste Substanz aber nicht löst. Durch dieses 
Nebenlösunc'^mittel wird der Hauptlösung ein Teil ihres 
Lösungsmittels entzogen und zwar um so mehr, je geringer 
der osmotische Druck ist, welchen im Hauptlösungsmittel die 
gelöste Substanz ausübt. 

Die eingehende theoretische Begründung dieser Methoden, 
die hier nur angedeutet werden konnte, ist in den Lehrbüchern ^) 

*) W. Ostwald. Lehrbuch der AUgememen Chemie. Leipzig. 1891. 
W. Ofltwald, Gnmdiüs der Allgemeinen CShemie. Leipzig. 1888. 
W. N er n 8 1 Theontiaehe Gbemie vom Btandptmkte der ATOgftdio- 
Bchen Begd. und der ThemodynamilL Stutt^iart 1898. 

H. Bllts, Prwdfl d«r Hol«kelgewlchUi1i«stiiiiiiiiiuiir. 4 
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der physikalischen Chemie ;ui>tiihrlicher gegebeii. Bei der im 
Folgenden gegebenen Ihu sti liun^^ der einzelnen Methoden ist 
jede fiii' sich auf expeiimeutelier Grundlage aa%el>aut und 
empirisch entwickelt. 

Beckmanns Differentialthemiometer. 

Da es sich bei den MolekelgewichtsbestinuuuDgeu nach 
Siede» und Oofriermethode nicht am absolute Temperatui- 
messungen handelt, sondern nur darum, festzustellen, um wie- 
viel Grade eine Lösung höher siedet oder niedriger gefriert 
als das reine Litönngsmittel, so verwendet man dabei ein 
Differentialthermometer mit einer villkttrlicben Skala; die 
ZaMen der Skala geben nicht den wirklichen Temperatnrgrad 
an, sondern es entspricht nur die an der Skala abgelesene 
Diferenz zweier Qoecksilberstände dem Unterschied der Tem* 
peratnren in Gelsinsgraden* 

Hierzu geeignete Thenüometer sind von Beckmann^) 
konstruiert worden; sie werden in vollendeter AusHUimng 
von dem Glastechniker F. 0. B. Goetze in Leipzig her- 
gestellt Es kommen zwei Formen im Handel vor, nftmlich 
Thermometer mit einem gröfseren Quecksilbergefäfe von 
fast ü cm Länge und 0.9 cm Durcliraesser. und Themometer 
mit kleinerem Quecksilbergefäfe, das etwa 2.0 cui Länge 
und 1.1 cm Durchmesser besitzt. Die Länge eines Grades 
beträgt im erstereu Fall etwa 4.5 cm. im letzteren etwa 
3.5 cm. Die Skala uiri!aJst 5— G Grad. Jeder Grad ist 
in hundert Teile geteilt und jeder hundertste! Grad ist noch 
so grofs, dafs man mit Hilfe einer Lupe die Tausendstel 
Grad gut schätzen kann. Bei der Ablesung ist sorgfältig 
darauf zu achten, dafs das Ange, die Quecksilberkuppe und 
der abzulesende Teilstrich sich in gleicher Höhe befinden» so 
dafs Parallaxe vermieden wird. 

Gegenwärtig werdengewOhnlichdie Thermometer mit kleine- 
rem Quecksilljergefäfs verwandt, weil sie sowohl für Untersuch- 
ungen nach der Gefriermethode als auch fOr solche nach der Siede- 
methode gebraucht werden können, während die Thermonietei' 
mit langem Quecksilherge^s nur bei Temperaturen bis 80<^ 
Verwendung finden können. Jedoch ist bei der Neuanschaffung 

Beckmann. Zeitschr. t physik. Chemie 2, 643. im 



Digitized by Googk 



— 61 — 



TV 



eines Thermometers anf das später Gesagte (Seite 52 Amnerk.) 
Bftcksicht za nehmen. 

Damit ein und dasselbe Thermometer bei verschiedenen 

Temperaturen verwandt werden kann, ist, wie die Figur 10 
zeigt, oben an die Capilhire ein kleines Reservoir angesetzt. 
Sollen bei niederer Temperatur, etwa bei ü®, 
Beobachtungen ausgeführt werden, so mufs 
das Quecksilber^efafs des Thermometers viel 
Quecksilber eni halten, und es verbleibt im 
Beservoir nur ein kleiner Rest; soll dasselbe 
Thermometer aber bei etwa 100 benutzt 
werden, so raufs aus dem eigentlichen Thermo- 
meter eine beträchtliche Meng-e Quecksilber in 
das Reservoir befördert werden. Die Ein- 
stellung wird so normiert, dafs bei Molekel- 
gewichtsbestinrntongen nach der Siedemethode, 
bei denen eine Siedepunktserhöhung beobachtet 
werden soll, die Quecksilberkuppe des im 
Pampf des Lösungsmittels befindlidien Thermo- 
meters sich in dem unteren Teil der Skala 
einstellt) während bei den Depressionsbeob- 
achtongen der Ge&iermethode das Quecksilber 
des im erstarrenden Lösungsmittel stehenden 
Thermometers nahe dem oberen Ende der 
Skala zu stehen kommt Wie schon gesagt ist, 
ist es gleichgUtig, auf vdche einzelne Ziffer 
der Skala die Kuppe sich einstellt; es konmit 
Dui* darauf an, dafs sie in der Skala steht 
und dafs für die weiteren Ablesungen ein ge-ii«^«rToi»dMi 
nügend grofser Spielraum verfügbar ist "^»S^^'*" 

Das EinsteUen des Thermometers erfordert 
einige Übung; es sind im wesentlichen dazu drei fiandgriffe 
nötig. Entweder handelt es sich darum, aus dem eigentlichen 
Thermometer Quecksilber in das Beservoir zu bef5rdern, oder 
umgekehrt Quecksilber aus dem Beservoir in das Thermo- 
meter zu bringen; letzteres kann in zweierlei Weise geschehen. 

Um Quecksilber aus dem eigentlichen Thermometer in 
das Heservoii' zu bringen; erwärmt man das Thermometer- 



fig. 10. 
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gefäfs Vorsichtig, bis das Quecksilber die Capillare durchläuft, 
in den oberen Teil des ßeservoüs tritt und sich hier aU 

hängender Tropfen aii- 
sauunelt. Ist die nötige 
Meoge Quecksilber in das 
Beservoir getreten, so &£it 
man das Thermometer, wie 
es Flgnr 11 zeigt, ndt te 
Finger^itEeii der reehtea 
Hand und scUfigt es dnreh 
eine Biegong des Hand- 
gel^kes locker gegen den 
Fig. u. Zeigefinger der linken 

hängende QuecksflbaiTopfen herab und verdnigt sidi mit der 

übrigen, im Reservoir befindlichen Quecksilbermasse.*) 

Soll in das eigentliche Thermometer mehr Quecksilber 
eingeführt wei'den als augenblicklich darin ist, so wendet man 
folgenden HandgriÖ an. Man laTst das Thermometer in seinem 
unteren Teil, etwa da. wo die 
Skalflk aufhört, und schlägt mit 
dem oberen Teil, wie Fig. 12 



andeutet, in einem Bogen frei 
durch die Lnft nach nnten; da- 




beiwird der am Boden desBeser- ng 12. 

Yoirs mhende Quecksübertropfen a»*«*!«««» «i». Q««k-«>«^ 
an die Spitze geschlendert und vereinigt sieh hier ndt der 
übrigen, dnrch Erwärmen des Qnecksilbers hochgetriebeifön 
Qnecksilbermasse. Beim Abkühlen tritt das Quecksilber in 
äe Capillare; wenn eine genügende Menge eingetreten ist, so 
schlendert man durch den zuerst beschriebenen Schlag den 
noch hängenden Quecksilbertropfen zum Boden des Reservoirs. 



') Dieses Abschleiulem gelingt am leichtesten bei den von Goetze 
neuerdings speüiell fdr die Siedemetbode gefertigten Thermometern, bei 
welohea daBSeservoirgefiHJjMben oben weiter als tuten ist, nod die Gapillan 
oben nicht honiacb, eondera flach anaetst (E. Beckmann, Zeitscfar. für 
pbysik. Chem. 21, 252. 1896), so dafs ein oben bangender Tropfen weniger 
feit als bei den oylindiuohen Beaervoirgeftfaohen haflet FÖr Gefrier- 
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Wenn es sich — und das ist oft der Fall — daram 
handelt, nur eine geringe Menge von dem ßeservequecksiiber 
in die Capillare zu bringen, so verfährt man zweckmäfsig 
etwas anders. Durch wiederholte Ausführung der ersten 
Schlagbewcgnng gelingt es leicht, etwas Quecksilber vom 
Boden des Reservoirs an dessen oberste Spitze und in die 
oben leere Capillare zu bringen. Durch Wiederholung kann 
man diese kleine Menge weiter in die Cafkülaie hineintreiben 
und Yergröüäern, wobei Quecksilber stets nur in die Capillare 
selbst und in die alleräufserste Spitze des Reservoirs eintritt, 
während gi-öisere Trdpfchen naturgem&fs durch die Wirkung 
der Sehlagbewegungwieder in dasReserToir znr&ckgeachleudert 
werden. Hat sich eine genügende Menge Qaecksilber in dem 
oberen C^pUIarende angesanunelt^ so- vereinigt man sie mit 
der QnedEsilbermasse des Thermometers dadurch, dafs man 
letzteres erwärmt, bis beide Qoecksilbemassen zosammen- 
geflofisen sind. 

Für den speciellen Fall einer Tbcnrmometereinstellung 
werden diese Handgriffe in folgender Weise Terwandt 

Soll das Thermometer für eine Gefrierpunktsbestimmung 

eingestellt werden, so vereinigt man (Handgriff 2) die ge- 
samte Quecksilbermasse, bringt dann das Thermometer in ein 
weites Reagensrohr, in dem 10 — 15 ccm des betreffenden 
Lösungsmittels enthalten sind. Durch Abkühlen bringt man 
die Flüssigkeit zum Erstarren. Nachdem das Quecksilber die 
Temperatur angenommen hat, wird das Thermometer schnell 
aus fler Flüssigkeit genommen und das überscliü»ijige Queck- 
silber durch den Handgriff 1 abgeschUigen. Nun muls nur noch 
die kleine Menge Quecksilber, welche im obersten, nicht 
kalibrierten Teil der Capillare enthalten ist, aus dieser ent- 
fernt werden ; za diesem Zweck erwärmt mau das Qaecksilber- 
gefäfs des Thermometers vorsichtig so weit, dafs ein kleines 
Trdpfehen Qaecksilber oben in das Reservoir tritt und si^lägt 



punktsbestimmungen sind diese Thermometer nicht em- 
pfehlenswert, weil das währenrl der Ausführung- einer Keihe von Beob- 
achtungen öfters in die Spitze des Beservüirs tretende (^uecksilbertröpfchen, 
das zar Thennometer-Quecksilbermasse gehört, zu leicht herabfällt. Bei 
Bestellungen ist hierauf Rücksicht zu nehmen ood eTeotneU ein aneh fftr 

QefriarpnBktilieBliiiuningen geeignetes XastnuBcnt aa TerlMgea. 
« 



Digitized by Google 



— 54 — 

auch dieses (Haiid^iff 1) noch hcrimter. Dann bringt man 
das Thermometer in das erstan-ende Lösungsmittel zurück 
und sieht zu, ob die Einstellung so gelungen ist^ dais das 
Ende des Quecksilberfadens sich innerhallj des obersten Grades 
der Skala einstellt. Sollte das nicht giluii<;en sein, so wieder- 
holt man die Operation oder bringt, wenn zu viel Quecksilber 
entfernt sein sollte, wieder ein wenig hinzu (Handgriff 3), bis 
die Einstellung vollendet ist. 

Zur Siedemethode stellt man das Thermometer in analoger 
Weise ein, indem man es znnftdist in den Dampf einiger 
Cnbikeentüneter LOsnngsmittel bringt, die in einem weiten 
Beagensglase sieden. Nnn entfernt man ans dem eig^tlichen 
Thermometer eine etwas grossere Menge Qnecksilber, so daik 
die Hasse des Qnecksilberfjs^sns beim Znrftckbringen des 
Thermometm in den Dampf des Lösungsmittels sieh in dem 
unteren Teil der, Skala einstellt Namentlich hierbei wird 
leicht etwas zu viel Quecksilber ans dem Thermometer ent- 
fenit, das man am bequemsten mittelst des dritten Handgriffes 
wieder auffüllt 

Kleine Quecksilbertropfchen, die an die Wandungen des 
Beservoirs gespritzt und dort haften geblieben sind, führt 
man dnrch gelindes Aufstofsen des senkrecht gehaltenen 
Thermometers auf eine nicht zu harte Unterlage, etwa ein 
Buch, zn der übrigen Quecksilbermasse des Beservoirs 
herunter. Dagegen Iftfst sich, wenigstens bei den specieli 
zur Gefriermethode geeigneten Thermometern auf diese Weise 
ein QuecksUbertropfen, der an dem oberen trichterförmigen 
Ende des Beservoirs noch bis in die Capillare hineinragt^ 
nicht zum HerabMen bringen, sondern nnr durch das oben 
beschriebene seitliche Änstolhen. 

In dieser Weise gelingt es meist, in wenigen Minuten 
das Thermometer einzustellen. 

In Verlegenheit könnte man kommen, wenn einmal, wie 
es beim Transport zuweilen vorkommt, das ganze Reservoir 
mit Quecksilber gefüllt ist. Der Versuch, das im Reservoir 
beündliche Quecksilber mit dem im Thermometergefails ge- 
bliebenen Quecksilber ' durch Erwärmen des letzteren zu ver* 
einigen, wird mdst zn einer ZerstOmng des Instromentes 
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führen. Hier hilft man sich, wie Beckmann^) an^f^eben 
hat, einfach so, dafs mau das Thermometer umgekehrt in eine 
Klammer einspannt und mit ihm eveutueli leise auf die Unter- 
lage aufstöfst Es läuft dann aus dem Quecksüberge&fs des 
Thermometers ein Faden durch die Capillare zum Reservoir, 
w&hrend im oberen Teil des ThermometergeiEfses eine leere 
Blase bleibt. Hat der herabgelaufene Faden sich mit dem 
QneckBÜber des Reserroirs vereinigt, so dreht man das 
Themmeter Torsiehtig, damit der Faden nicht abreifi», um, 
und klaJBmert es anfrecht ein; nun hebert der Faden das 
Qaecksilber aas dem Beseryoir in das ThermometergefiUs 
berab. Dies Abhebem kann man im gewünschten Moment 
nnterbrecben, und die weitere Einstellmig nach den obigen 
Angaben za Ende fftbren. 

Diesen Xunstgrilf, durch Umkehren des Thermometers 
Quecksilber aus dem Thei uioraetergefäfs in das Keü« i n nir zu 
bringen, kann mau natürlich auch bei der Einstellung an- 
wenden, anstatt das QuecksilbergeäUTs zu erwärmen. 

3Sitt^ wie es sich gezeigt hat, nicht sehr grofse, aber 
immerhin bemerkenswerte Ungenauigkeit begeht man, wenn 

man mit demselben Thermometer, wie beschrieben, bei niederen 
und bei hohen Temperaturen Messungen au^llihl•t, und zwar 
deshalb, weil in beiden Fällen die wirksame Menge Queck- 
silber verschieden ist. Wird das Thermometer von 0 auf 1 ^ 
erwärmt^ so steigt der Quecksilberfaden in der That um einen 
Skalenp^rad; bei höheren Temperaturen befindet sich weniger 
Quecksilber im Thermomctergeiäis (der Rest im Reservoir); 
infolgedessen wird jetzt bei einer Temperatursteigerung von 
1 ^ das Quecksilber nicht um einen Grad der Skala, sondern 
um ein geringeres steigen. Fr. Grützmacher-) hat eine 
Tabelle aufgestellt, mit Hilfe deren man die am Thermometer 
abgelesenen Grade auf korrigierte Grade umrechnen kann, 
indem man die abgelesenen Grade mit den fär die Temperatur 
angegebenen Coe£ficienten multipliziert 



E. Beckmann. Zcitschr. f. physik. Chein. 15, 673. 1894. 

Fr. Grützinaelier. Ztiitechr. für Inst lumeüteukunde 1896, 202. 

Vgl. E. Beokmann. ZeitBobr. f. physUr. Chem. 21, 260. 18M. 
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Temperatur 


Ein abgpelesener Grad betrftgt 




korrigiert 


35 bis 30 


0.9770 


0 bis 5 


0.995 


45 bis 50 


1.015 


95 Ms 100 


1.082 


145 bis 150 


1.045 


195 bis 200 


1.053 


245 bis 250 


1.055 



Die physikalisch technische Eeiclisaustalt iü Charlotten- 
burg ftihrt die experimeutelle liestiramung des Gradwertes 
bei eiuem Beckmannscheu Dilierentialtlienuomoter für zwölt 
Mark aus. 



Bestimmung des Molekel^cwichtes nach der 

GeMermethode. 

Bei der Gefriermethode oder kryoskopischeii Methode 
wird das IMokkel gewicht aus der Erniedrigung des Gefrier- 
punktes abgeleitet, welche eine Lösung dem reinen Lösungs- 
mittel gegenüber zeigt. Die Mogiiclikpit hierzu ergiebt sich 
aus folgenden drei durch das Experiment gefuml* iien Sätzen, 
welche historisch zur GeMermethode geführt haben: 

1. Eine Lösung gefriert niedriger als das Lösungs- 
mittel. 

2. Die Geirierpunktsdepression ist der Konzentration 

proportional. 

3. Äquimolekulare Lösungen des gleichen Lösungs- 
mittels zeigen eine gleiche GeMerpunktsdepression. 

Der erste dieser Sätze ist seit lange brkauiit; Kochsalz- 
UTid Chlorcalciunüösungen erstarren erst bei geringerer Tempe- 
ratur als Wasser. Der zweite Satz ist zuerst von Blagdeii 
im Jahre 1788 gefunden worden, geriet aber in Vergessen- 
heit und wurde 1861 von Eädorff nochmals entdeckt Zu 
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seiner Illustratioa seien folgeude Zahlen, die eine Lösang von 
OblorkaUum in Wasser eigeben hatte, angeführt: 

Prozente Cblorkalium Eruiediiguug des Quotient beider 

GefrierpniLktes 

1 0.45* 0.45 

S a90« 0.45 

4 1.80« 0.45 

10 4.40 *> 0.44 

19 5.85«' 0.46 



Der dritte Satz wurde, als nur für einzelne Klassen ein- 
ander naliestehender Substanzen gütig, zuei'st von de Coppet 
im Jahre 1871 ausgesprochen. Seine allgemeine Giltigkeit 
fand F. M. Kaoult in den Jahren 1882 bis 1884 und zwar 
durch den glüeklichen Umstand, dal^ er zahlreiche organische 
Substanzen zn seiner Unteisnehun^ verwandte, bei denen sich 
gewisse UnregelmfiXsigkeiten, die die Verhältnisse bei un- 
organischen £5rpem meist complicieren, nicht zeigten. 

Als Vergleiehsgröübe hat Baonlt die „Molekel- 
depression'* odei^ „Gefrierconstante^ eingeführt; unter 
Molekeldepression ist die G^Merpnnktsberabsetznng zu ver- 
stehen, die 100 gr Lösungsmittel erfahren, wenn ein Gramm- 

Molekelgewicht (z. B. 78 gr Benzol) Substanz darin aufgelöst 
wird. 

In den meisten Fällen wird es gar nielit mr»o:lieli sein, 
eine so eoncentrierte Losung herzustelleu, weil die Löslich- 
keit der zu untersuchenden Substanz im Lösungsmittel zu 
gering ist; lerner weil sich in concentrierten Lösungen 
Abweichungen zu zeigen pflegen, die zu fehlerhaften Re- 
sultaten führen würden. Mit Hilfe des Satzes 2 kann man 
aber aus der Depression einer yerdtinnten Lösung die 
Molekeldepression berechnen, und zwar durch folgende Über- 
legung:' 

Ein Versuch ergehe, dafs in einer Auflösung Ton S Gramm 
Substanz in L gr Lösungsmittel ein um D Grad niedrigerer 
Gefnerpunkt gefunden wird. Dann wird eine Auflösung 
Yon 1 gr Substanz in derselben Menge Lösungsmittel die 

Depression ^ henrorbringen, und ein Gramm-Molekelgewicht 
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(s= M) die Depression ^I^. Wird nur 1 gr Lösungsmittel 

verwaudt^ so ist die Depression * g* und bei 100 gr 
Lösuiigr^mittel schliefslich Dies ist die zu berech- 

nende moleknlare Depression^ die mit K bezeidinet werden 
möge: 

M • D • Ii 

Nach dem dritten Satz ist diese Gröfse für ein Lösungs- 
mittel ■beliebigen gelösten Substanzen gegenüber konstant Sie 
wird durch das Experiment bestirnint. 

Beispiel: la 19.91 gr Benzol geben 0.3999 gr Nitrobrnzol eine 
Depression von 0.625". Das Molekelgewicht des Kitrobenzoi ist 123. 

100 X 03999 

Über eine graphische Extrapolation, die fEtr den FaU 
einer unendlichen Yerdttnnnng die Berechnung ermöglieht 
und dadurch die Genauigkeit des Wertes von K erhöht, wird 
im Kapitel über die Beurteilung der Besultate gesproch^ 
werden. 

Die Constante läfst sicL. ^vie vaii't Hoff^) gezeigt hat, 
aus dtii- absoluten Getriertemptiatur des Lüsiitiijsmittels T und 
seiner Schmelzwärme w nach folgender Formel berechnen: 

0.0198 T« 



w 



Beispiel: Für Benzol ist T « 273 + 4.9; w =: 29.1. 

_ 0.0198x277.9« 

K - 89.1 ^^•5- 

Eine Tabelle zahlreicher zu Molekelgewichtsbestimmu!i2-pn 
verwendbarer Lösungsmittel mit den daza gehörigen Molekel- 
depressionen findet sich auf Seite bi. 

Wenn für ein Lösungsnuttel die Molekeldepression durch 
eine ßeihe von Bestimmungen mit Substanzen Ton bekanntem 
Holekelgewicht ermittelt worden ist^ kann man es zur Be* 



^) J. H. van't Hoff, Zeitscbr* fttr physik. Chemie I, 406. 1887. 
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stiinmiin?: de? Molekel prewichtes von Substauzen, deren Molekel- 
gewicht nicht bekannt ist, verwenden. 

Man bestimmt die Depression, die die Lösung einer ge- 
wogenen Menge Substanz in einer ebenfalls gewogenen Menge 
Lösungsmittel zeigt Setzt man die geAmdeneu Werte in die 
obige, nach M geordnete Formel 

„ 100 • S • K 

ein, so ei^ebt sich das Molekelgewiclit der gelösten Substanz. 

Beispiel: Für einen ans dem Stemkohlenteer gewonnenen Edileii- 
wasserstoff bat die Analyse die ein&che Formel C5H4 ergeben. In 18.66 gr 
Benzol geben 0.6507 gr des KoUenwasBentoffes eine Depreeeion von 1.170*. 

100 X 0.5507 X 50,5 



1.170 X 18.66 



- 127A, 



Die Fonnel des KOipen iat alao ca Terdeppeln CigHs » 128» Bi iat 
NaphtaUn. 

Für den nicht gerade h&D^n Fall, dafs das Lösungs- 
mittel ehemlsdL in der Weise anf die Substanz einwirkt, daft 
eine Addition stattfindet, kann man durch eine geringe Um- 
formung der letzten Formel eine zur Berechnung des Molekel- 
gewichtes der neu entstandenen Substanz geeignete Formel 
erhalten. Es mögen die S gr Substanz 1 gr Lösungsmittel 
addieren; dann ist das Gewicht der noch unverändert vor- 
handenen ]\[e]m * Lrisungsmittel L — 1, und gelöst sind S 4- 1 gr- 
Es ist dann das Moiekelgewicht 

^ _ 100 ' (S + 1) ♦ K. 

^ D-(L-1) 

Ein Beispiel Merfikr ist das Anentriozyd, das beim 
Aoflösen in Wasser auf jede Molekel drei Holekeln Wasser 
addiert 

ASsO, + 3H3O » SHsAsOa. 

In der Litteratnr findet man vielfiich statt der Angabe 
von Substanz nnd Lösungsmittel die GrOlSM C angegeben, d.h. 
die Anzahl Gramm Substanz, die in 100 gr Lösungsmittel 
gelöst sind. Es ist: 

100 >S. 
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Hieraus folgt iBr die HolekelgeMvichtsbereclmung 

Mandie Autoren, vieEyckmann,*) ftbren bei derBechnung 
statt dessen den Prosentgelialt^ ein. Neuerdings ist man, 
wie in der theoretischen Bänleitong zn diesem Abschnitte er* 
wähnt wnrde, davon abgekommen. 

Die Gefriermethode ist Ton Raonlt *) in der ersten Hälfte 
der achtriger Jahre gefunden worden. Zar Ltenng chemischer 
Fragen ist sie zuerst Ton Paternö und Nasini, bald darauf 
von Ostwald, Holl mann nnd anderen verwandt worden. 
Auwers*) beschrieb einen für das chemische Laboratorium 
geeigneten Apparat und benutzte ihn zur ^lolekelgewichts- 
bestimmung der Benzildioxime. Gcpren Schlufs des Jahres 1888 
veröffentlichte B e c k m a ii n ^) die Bescln eibung" eines Apparates, 
der seitdem fast aussclilirlslich im Iii auch ist. 

Die in der Einleitung augedeutete theoretische Grund- 
lai^e für die Methode war ein Jahr zuvor durch van't Holfs*^) 
grundlegende Arbeit über den osmotischen Druck gegeben 
worden. 

Der einfache Gefrierapparat von Beckmann. 
Zu Molekelgewichtsbestimmungen nach der Gefi-iermethode 
wird der Beckmannsche Apparat') (Fig. 13) benutzt Das 
Lösungsmittel befindet sich in einem innen etwa 2 cm weiten, 
starkwandigen Beagensglas {A), dem seitlich ein Stutzen {B) 
angesetzt ist, durch den spftter die Substanz, deren Molekd* 

') J. F. Eyckraann. Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 497. 1889. 
*} d. h. die Anzahl Gramm Sabstanz, die iu lOO gr Lösang ent- 

baltea siud. 

■) F. IL Aaoalt Anaal. d. ddm. de physique [5J 20, 217. 1880; 
28» 188. 1888; [6] 2, 86; 08» 09, 115. 1884; 4 401. 1885; 8» S8B, 817. 1886. 
iCompt rmd. 182, 1807. 1886. 

*) K. Au weis. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 701. 1888. 

*) E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Omio 2. 638, 1888. 

") J. H. van't Hoff, Zeitschr. f. physik. UheQi. I, 481. 1887. 

^) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Ohem. 2, 638. 1888 ; 7, '62i. 
1801. Der Apparat wird durch denOiäsbUaer F. O.B. Ooetie ia Leipzig 
geliefert; etwiige Äadenuigea am Deckel kann man aioh donk jaden 
Klempner leidit maehen laarai. 
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gewicht bestimmt werden soll, zu dem im Eeagensglas befind- 
lichen Lösungsmittel g^ebracht wird. Beide Öffnungen sind 
je mit einem Kork — nicht Qninmistopfen ^) — verschlossen, 
Dnrcii den Stöpsel des Reagensrohres selbst ist erstens das 
Thermometer so eing^tzt, dafs das Quecksilbergefäls sich 
etwa 1 cm vom Boden entfernt befindet In eine zweite 
engere Dorchbohrnng ist ein GlasrOhrdieii (D) eingesetzt, 
dessen BAnder oben nnd nnten mnd geschmolzen sind. Dieses 
GlasrGbrchen dient einem ans dicken Hatindiaht^ gebogenen 
Bührer als Fühmng. Statt des GlasrOhichens wendet man 
anch ein StUck Messingrohr an, weil dorch den Platinrtthrer 
leicht Glasflitterchen losgerissen werden, welche zn Störungen 
Anlafe geben ; oder man lä&t den Bflhrer einfach dorch ein 
Loch des Korkes lanfen. 

Unterhalb des seitlichen Stutzens ist dieses Gefriergeftfs 
mit einem Liiftmantel (- imgcheu, der in Gestalt eines kürzeren^ 
etwas weiteren Reagensglases mittelst eines Korkes au das 
Gefiiergefäls befestigt ist. 

Das Gefriergeföfs mit seinem Luftmantel wird in einen 
Thermostaten gebraclit. der eine gleichmäfsige, einige Grad 
unter dem Erstarrungspunkte des Lösiinrrsmittels bleiV»ende. 
Temi»eratur besitzt. Für gewöhnlich -^^ iid ein P/^ 1 ^as^eudes 
st^irkwandiges Glas (7^.'), '^^ie es bei Üunsen -Elementen Ver- 
wendung findet, dazu benutzt Oben ist es durch einen starken 

Ein Gummistapfen würde dem Ihermometer nicht den nötigen 
Halt geben. 

') Eb ist nlolit 'statthaft, Bahrer ans einem andern Metall an ver- 
wenden, weil seUist indifferente LOanngsmittel dadurch m StQmngea ver- 

anlafst werden. Anoh OUsrfihrer sind, abgesehen davon, dafs sie ziemUeh 
stark im Glt^e sein müssen, nm nicht zu leicht zu zerbrechen, nicht empfehlens- 
wert, da sie eine zn starke UnterktLhlung begünstigen. Glasstäbe mit nntpo 
festgeschinolzenem Platinrührer — zum F^tschmelzen ist sogen Eioschmelz- 
glas zu verwenden — sind brauchbar, sind aber immer bei weitem weniger 
empfehlenswert als Platinrührer selbst Vergl. F. W. KiLster, Zeitsehr. 
Ar phyaik. diemie 13, 448* Anmk. 1804. IL Beokmann, Zdteehr. Ar 
Physik. Cremte üf 106 Anmk. 1805. 

Der vntere Ring des Btthrers sei nnr nm wenig kleiner als der 
Durchmesser des QeMergeförses, damit er einen sicheren Gang habe und 
nicht unter das Ihermometei £M8e| dieses heftig erschüttere und selbst 
verbogen werde. 

F. W. Küster. ZeiUcur. lür phj'sik. Chemie 13, 448. 1894. 
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Deckel von Mes'^injrblech oder Neusilber verschlossen, der mit 
drei nach unten umgebogenen Nasen fest auf das Glas auf- 
gesetzt werden kann. Durch ihn gehen drei Öfihungen. In 
der Mitte ist eine gröfsere angebracht, in die das Gefrier- 
gefäfs mit Luftmantel eingeffthrt wird. Zweckmäfsig wird 
zwiBchen den Rand des Loftmaatels tmd den Metalldeckel ein 
Gummiiiiig oder ein Bing: aus Asbestpappe gelegt, damit eiu 
•Ausbrechen des Glasrandes Texmieden werde. Begnemistes^weiin 
unten um die Öfinnng hemm drei bis -vier nach unten reichende^ 
federnde Hetallstrelfen*) angenietet sind, welche den Lnft- 
mantel nnd damit den gansen elgentlicÄien GeMerapparat 
aufrecht steUen nnd beim Heransnehmen des Gefriergeftfses 
(A) den Lnfbnantel in der KUhlflflssigkeit festhalten. Dorch 
eine zweite enge Öffiirang wird ein ans starkem Nensilber- 
oder Niekeldraht gebogener Rflhrer {G) gesteckt Die dritte 
Öffiiung ist mit einem Tnbns versehen, in dem mit einem Kork 
ein in Zehntel Grad geteiltes Thermometer (F) befestigt wird; 
mit diesem Thermometer wird die Temperatur der Thenuostaten- 
flüssigkeit gemessen. 

Der ganze Apparat wird zweckmäfsig auf einen blechernen 
Untersatz (//) sfestellt, in dem sich etwa überfliefsendes 
Wasser etc. ansammelt 

AusfOhning einer einfachen Molekelgewichtsbestimmung mit dem 

Beckmann sehen Gefrierapparat 

Um das Arbeiten mit dem Geirierapparat zn erlernen, 
empfiehlt es sich, znnftchst eine Molekelgewichtsbestimmnng 
nnter mdglichst em&chen Yerhftltnissen aasznfOhren. Als 
Lösungsmittel eignet sich hierzu Benzol nnd als zn unter* 
suchende Substanz irgend eine Flltesigkeit» etwa ein Ester. 

Die erste AniS|;abe ist die^ das Thermometer dnzostellen. 
Hierzu yeifShrt man ganz nach den bei der BeschreibuDg des 
Tliermometers gemachten Angaben. Die Anl|^be ist gelöst, 
wenn, wie dort angegeben ist, der Quecksilberfaden sich beim 
Eintauchen des Thermometers in teilweise erstarrtes Benzol 
in den oberen Teil der Skala, etwa 0.2^ bis 0.5® vom Ende 
entfernt, einstellt. Zu dieser Probe ist selbstverständlich von 

0 It Beckmann, ZntBchr. fti phynk. Chemi« 7, 885. ISSl. 
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demselben Benzol, mit dem die Untersuchung ausgeführt werden 
soll, zu nehmen; sonst koiuite es leicht passieren, dafs sich 
beim Versuch selbst ein höherer Erstarrungsi)unkt des Lösungii- 
mittels zeigt, als \ oi her bei Verwenduni'" eines weniger reinen 
Präparates, und die Kuppe des Quecksiiberfadeus anüserhalb 
der Skala zu stehen kommt. 

Alsdann wird in das sorglältig gereinigte und getrocknete 
Gefriergefärs so viel reines Benzol eingewogen, dafs beim Ein- 
setzen des Thermometers das Quecksilbergefäfs allseitig von 
einer etwa gleich gi-ofsen Schicht Benzol umgeben ist. Bei 
Anwendung eines Thermometers mit langem QuecksilbergeMs 
sind daasn etwa 16 gr Benzol, bei Anwendung eines Thersio- 
metera mit kurzem Quecksilbergefäfs etwa 12 gr nötig. Die 
Wägung führt man auf Centigramme genau aus. Dann wird 
der Kork des Lnftmantels und zuletzt dieser selbst über das 
GefiieigefiU!^ geschoben, und der so Torgeriehtete Gefrier- 
apparat bei Seite gestellt Das KfiblgeOTs wird zu *U ^ 
walnufs- bis haseinn&grorsen Stacken Eis gefüllt, und Wasser 
bis etwa 2 cm unter den Band nacbgegoszen* Der De«^ 
mit dem Blibrer und Thermometer wird au^g^esetst und seblielish 
lieb das GeMergefäfs eingefübrt Das KttblgefifXs wird mit 
einer Füzplatte oder einem zusammengelegten Handtncbe um- 
wickelt, damit die Einwirkung der Aufaentemperator mßg- 
licbst herabgedrückt werde; seine Temperatur erhftlt sich 
dann, wenn hie und da einmal umgerührt wird, konst-ant auf 
0—1^ also 4—5^' unterhalb des Gefrierpunktes \ om Benzol. 

Die nächste Aufgabe ist. genau zu bestimmen, bei welchem 
Punkt der Skala das Quecksilber beim Erstarren des Benzols 
sich einstellt, d. h. die .,Bestimniung des Erstarrungs- 
pnnktes vom Lösungsmittel''. Durch die Wirkuni^- der 
Kühlmischuug wird das Benzol al>ir*='kiUilt, und das Quecks! llx r 
sinkt langsam — langsam, weil durch den Luftmantel einem 
zu schnellen Temper itm ausgleich ein Hindernis gesetzt ist. 
Währenddessen wird durch gelinde Bewegung des Platin- 
rührers, dessen oberem Ende durch Aufschieben eines kleinen 
Korkes eine Handhabe gegeben ist, ein Ausgleich der Tempe- 
ratur innerhalb des Benzols bewirkt; wie stark die Wirkung 
des Rübrers ist, erkennt man leicht daran, dafs nach einem 
Pausieren tou 1 bis 2 Minuten, während dessen der Faden 
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des Thermometers nur wenig zu fallen pflegt, bei erneutem 
Rühren ein schnelles Fallen um oft mehrere Zehntel Grad 
eintritt, weil die äufseren stärker abgekühlten Partieen des 
Benzols mit den dem Thermometer näher gelegenen, wärmeren 
gemischt werden. Es ist wichtig, schon während des Fallens 
des Thermometers za rtthren, damit die kälteren Schichten 
Benzol von der Glaswand ins Innere des GeMergefiLfoes ge- 
föbrt werden; sie pflegen sonst leicht m einer Eiskniste za 
erstarren, während das Thermometer noch nicht den eigent- 
lichen Erstarmngspnnkt erreichj; hat; dann hilden sich nicht 
— wie es n5tig ist — feine Eisnadeln, sondern die Ernste 
wächst bei weiterer Wämeentziehong in die Dicke; das 
Thermometer zeigt dann nicht den richtigen Einstellnngs- 
pnnkt und kommt fiberhanpt nicht zum richtigen Einstehen. 
In soldiem I^Ue tant man sofbrt alles ausgeschiedene Benzol- 
eis wieder auf und beginnt mit der Bestimmung des Er* 
starrnngspunktes von neuem. 

Wenn die Temperatur um etwa ein bis zwei Zehntel 
Grad unter den vorher beim Einstellen des Thermometers an- 
nähr rnd festgestellten Punkt gesunken ist („Unterkühlung") 
beginnt man heftig zu riihren, so dafs der Rührer auf 
den Boden des Gefriorg-efäfses auistöft, und leitet da- 
durch den Gpfrierprozei'8 ein. Bei Benzol beginnt die Eis- 
abscheidiing unter diesen üraständeu selir leicht; das Benzoleis 
scheidet sich in feinen Krystallblättchen ab, die mittelst des 
Bnhrers durch die ganze Flüssigkeitsmassc gewirbelt werden 
und diese genau auf den Erstarrungspunkt bringen, wobei 
wärmere Partieen durch ein Abschmelzen der Kryställchen 
abgekühlt, kältere durch weitere Bildung von EiystäUchen 
erwärmt werden. Während dessen steigt das Thermometer 
schnell nnd zeigt in seinem höchsten Stand genau den Er- 
starmngspnnkt des Benzols an, auf dem es, krftfüges nnd an- 
danemdes Bühren Yoransgesetet^ Iftngere Zeit stehen bleibt 

Es ist widitig, dafs die Flüssigkeit erst etwas nnterkOhlt 
werde, ehe der Proeel!» der Eisbüdnng beginnt, damit^ wenn 
einmal dieser Pnnkt erreicht ist» gleich eine reichliche Menge 
Ton EiskrystftUchen des Lösungsmittels sich bilde; anderenfalls 
wftrde die Einstelinng des Thermometers nnr sehr langsam 
nnd nicht genau erfolgen. Man erreicht dies, wie beschrieben, 

H. Bilts, Fnads der Molak«lg«iiiehtai1>Mtiiiunuiig. 5 
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dadurch, dafs man zuerst nur laugsaui rüiiit, am die beginnende 
Unterkühlung nicht zu stören, und erst, wenn dipse weit genug 
vorfjfescTiritteii ist, dni-ch kräftiges Riilu'en den eigentlichen 
Erstarrungsprocers beginnen läl'st. Ein weiterer Vorteil der 
Unterkühlung ist der, dafs das Quecksilber des Thermometei's 
sich in steigender Biehtong einstellt, was, wie Pfaundler 
gezeigt liat, genauer^) vor sich geht, als wenn das Queck- 
silber im Thermometer von höherer Temperatur auf die ab- 
zulesende fUllt. Der hier in Betracht kommende Fehler beraht 
auf einem Festhaften des Mel^dls in der engen Capillare; er 
wird femer dnreb die ErsdriLttemngen, denen das Thmaxh 
meter durch die Tb&tigkeit des Bfibrers anogesetzt ist^ be- 
schränkt 

Ist die erste Ablesung ansgefilhrt, so nimmt man das 
GeMergefÜiSs ans dem Lnftmantel, den man in der Eis- 
mischnng Iftlbt, erwftrmt es scbwach mit der Hand, bis das 
Benzoleis eben Töllig geschmolzen ist, nnd viederbolt die 
Bestimmnng einige Male. Gewöhnlich zeigt sieb dabei, dai^ 
die erste, auch die zweite, zuweilen noeh die dritte Be- 
stimmung etwas zu niedrige Werte geben, weil das bei 
Zimmertemperatur autljewalnit' Thermometer sich laiigsani 
etwas verändert, bis sich die der niedrigen Temperatur 
entsprechenden ElasticitÄts Verhältnisse im Glase gebildet 
haben. Von da ab ergeben die übrigen Erstarruugspunkts- 
bestimmungen Werte, die unter einander entweder genau über- 
einstimmen oder nur Abweichungen von einigen Tausendstel 
Grad ergeben; die Abweiciiungen dürfen nicht 5 Tausendstel 
übersteigen. Liegt die Versuclistemperatur höher als die 
Zimmertemperatur, so sind die Abweichungen der ersten Ab- 
lesungen gewöhnlich etwas zu hoch. 

Um diesen Unregehnäfsigkeiten ans dem Wege zu geben, 
ist es emikfeblenswert, bei gröfseren Versuchsreihen das 
Thermometer Tag nnd Nacht aof der Versnebstemperator*) 

^) W. Ostwald. Hand- und HUfkboch zur Ausführung physico- 
chemischer Messungen. Seite 53, 1893. 

*) K. Auwers. ZeltMhr. f. physik. Chem. 18» 596. 1896. Ffir Be- 
stimnmiigeii bei 0^ bllt B. Ahegg (Zaitaelir. f. pbyiik. Chan. 20) Sie. 

1896) diese Yonichtt iimI legel selbst bei genauesten Bestimmungen nicht 
für notig-, well sich das Thermometer nach Tiertttlfltüadigeia Verweilen bei 
der Yenuchsteuperatur richtig einstellt. 
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zu erhalten, nameDtlich dann, wenn die Versuchstemperatlfr 
stark von der Zimmertemperatur — wie beim Naph talin — 
abwf icht. Unumgänglich nötig ist diese Vorsichtsmafsregel 
bei solchen Versachen, die anf gröüsere Genauigkeit Ansprach 
machen nnd deshalb mit Thennometern deren Ski^ in 
Tansendstel Grad geteilt ist^ ansgeltthrt werden. 

Bei jeder Wiederau luag der Gefrierpunktsbestimmuiig 
sucht mau möo^lichst die gleiche Unterkühlung zu bekommen, 
weil bei manchen Lösungsmitteln, wie z. B. Naphtalin, anderen- 
falls keine coustanten Einstelhmgen erhalten werden. Die 
Unterkühlung notiert man neben den abo^elesenen Erstarrungs- 
punkt. Zumal bei Ausführung der Gelrierpunktsbestimnumgen 
Yon Lösungen ist es wichtig, aaf gleichmäfsige Unterkühlung 
zu achten. 

£q etwas abweichender Weise kann man ferner die Wieder- 
holnngen der Erstarrungspunktsbestimmung ausführen, eine 
Methode, die beim Benzol anxnwenden nicht nötig ist, weil 
bei ihm auch bei geringer Unterkfthlnng leicht das Erstarren 
einzntreten pflegt, die aber bei schwerer erstarrenden LGsnngs- 
mittein empfehlenswert ist Man tant nicht alles Eüs auf, 
sondern läfst noch einige Krystallflitter am Boden. 
Dann wird das GefHergeföfs im Lnftmantel abgekilblt nnd 
während dessen nur langsam in den oberen Teilen der Massig- 
keit gertthrt, damit die Kr} stallflitterehen nicht anlSetertthrt 
nnd zum Schmelzen gebracht werden. So verfährt man, bis das 
Thermometer eine Unterkühlung von 0.1 bis 0.3 zeigt. Wenn 
man imn kräftig zu rühren beginnt, werden die Eiisflitterchen 
aufgewirbelt und leiten den Erstarrungsprocefs ein. 

Gleichseitig sei noch die dritte Methode, die Erstarrung 
in der etwas unterkühlten Flüssigkeit einzuleiten, beschrieben, 
nämlich das „Einimpfen ^i". Der hierzu nötige Impfstift 
ist in Figur 14 abgebildet. In dem kleinen Beagensröhrcheu 
befindet sich etwa ein Cnbikcentimeter Lösungsmittel; hinein 
taucht das durch den Kork gehende enge Gläsröhrehen, 



») E. H. Loo in is. Annal. (U r Physik und Chemie. N. F. 51, 608. 1894. 

M. Wilüuiiuaiin. Zeit&ühr. f. physik. Chero. 19, 91. 189Ä. 
«) ABeokmaBB. Zeitiehr.lLphyaOr.Cliein.2,640. 1S88; 7,830. 1891. 

6* 
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¥ig. 14. 

Impfstift. 



dessen oberes Entle dnrch Gnmmischlauch uud <Tlasstähchpn 
gesdilossen ist. Durch Zusammendrücken und 
Wiederlosiasson dos Gumiiiischlauches tritt etA\as 
Flüssigkeit in dies R5hrchon ein. Man bringt den 
Inhalt des Eeagensröhrchens durch Abkühlung zum 
Erstarren, wobei die Flüssigkeit im Glasröhrchen 
ebenfalls erstarrt; durch schwaches Erwärmen 
lockert man das Eisstäbchen, schiebt es dadurch 
dafs man den Onmmischlauch etwas weiter über 
das Bohr zieht» Tor und läfst wieder im Mantel 
vollkommen erstarren, wobei man das OlasrOhrchen 
im Kork etwas empor^resogen hält, so daTs die 
Spitze des Eisst&bchens nicht mehr die ftbrige 
4 Eismasse bertthri Dieser Implktift findet Yer^ 
Wendung, wenn eine Elflssigkeit trotz Unter- 
kühlung Yon mehreren Zehntel Grad nicht zu 
erstarren beginnt, wie es bei Eisessig und Wasser 
leicht der Fall ist Man hebt dann den Btthrer 
schnei] ans der fiberkslteten Flüssigkeit herai» und führt 
durch den seitlichen Tnbns des G^€frie^gefilfses den Impf- 
stift an den feuchten Eing des Rührers, wodurch die dort 
haftende, überkaltete Flüssigkeit zum Erstarren gebracht 
wird. Schnell, ehe dieses Eis wieder schmilzt, läist man den 
Rüluer fallen und leitet nun durch kräftifres Umrühren den 
Procefs der Eisbildung ein. Die Anwerulung dieser Methode, 
die als letztes — allerdings anch nicht versagendes Hilfs- 
mittel, die Erstarrung einzuleiten, gilt, ist meist nicht er- 
forderlich. 

Nachdem durch mehrere unter einander übereinstiminrnde 
Versuche der Gefrierpunkt des Lösungsmittels bestimmt ist, 
kann man zur eigentlichen Molekelgewichtsbestimmung 
schreiten. Deren fahrt man, falls es die Löslichkeit der Sub- 
stanz erlaubt, mehrere mit derselben Menge Lösungsmittel aus, 
indem man zunächst eine kleine Menge Substanz zum 
Lösungsmittel hinzufügt und die dadurch bewirkte Depression 
des Gefrierpunktes beobachtet^ dann eine weitere Menge und 
so fort 

Am einfhchsten ist die Untersuchung einer flüssigen Sub- 
stanz. Sie wird in eine Wägepipette Ton der in Figur 15 
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angegebenen Form durch die enge Capülare eing^esaiig^ so 
dafs die Pipette zu etwa drei Viertel 
gefüllt ist; die so gefüllte Pipette 
wird gewogen. Beqnem ist es, 
wenn diePipette, "wie es die Figur 
zeigt, eine, wenn aneh n&r roh ans- 
geftthrte EinteUnng in Cubikcenti- 
meter liesitzt Um Substanz in den 
GeMerapparat zu bringen, wird die Fig. 15. 

Capülare der Pipette in den seit- wägeinp.ue 
lieben Tabus eingeführt und durch 

£inblaaen yon Lnft mittelst eines auf ihr weiteres Bohr auf- 
geschobenen Onmmischlauches etwas Substanz in das Gefrier- 
geföfs eingetropft; am besten schaltet mau zwischen Mund 
und Pipette ein kleines Cbloicalciumrolir. Durch Beobachtung 
der Teilung am Pipettengefäfs oder Zählung der ausfliefseuden 
Tropfen gelingt es leicht, die gewünschte JUenge Substanz 
— etwa 0.03 bis 0.1 gr — einzuführen. Man wählt bei ge- 
ringer Menge Lösungsmitte! (10 — 15 gr) und niedrigem 
Molekelgewicht der zu uutersucheuden Substiinz weuiger, 
anderenfalls mehr Substanz zum ersten Versuch. Da die Aus- 
flufsspitze der Capülare an der Pipette schräg abgeschiiiien 
ist, tropft die herausgeblasene Substanz gut ab. und es kann 
die Pipette ohne Verlust herausgezogen und wieder gewogen 
werden. Die Gew^htsabnahme giebt die zum ersten Versuch 
Terwandte Substanzmenge an. 

Nun wird in gleicher Weise wie beim Bestimmen des 
GeMerpnnlttes vom reinen Lösungsmittel der Gefrierpunkt 
der Lösung bestimmt. Hierzu werden drei Einzelversnche 
genügen. Die Depression soll bei dieser ersten Bestimmung 
etwa 0.05 bis 0.2^ betragen; ist sie geringer, so wird die Be^ 
Stimmung zu stark mit Ablese-, Thermometer- und sonstigen 
Fehlem behaftet^ betrftgt sie mehr als 0.2^, so hat man mit 
unnötig starker Konzentration gearbeitet. Es wird sich zeigen, 
dafs die genauesten Werte mit yerdflnnten Lösungen erreicht 
werden. 

Nach Ausführung der ersten Molekelgewichtsbestimmung 

bringt man eine weitere Menge Substanz in den Gefrier- 
apparat, deren Gewicht zu dem der ersten Menge addiert 
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wird, und bestimmt den Gefrierpunkt der konzentriertem 
Lösung, wobei natürlich die Gesamtdepression notiert wird. 
So fährt man fort, bis man zu konzentrierten liOtnngen (6^1 &^/«) 
gelangt ist, resp. die Skala des Thennometen nklit melir 
ausreicht 

Auf einen Punkt lege man bei den Bestimnumgea Wert 
Man adite daran^ bei höherer Konsentratioii nidit zn staik 
zu nnterkfthlen; je stftrker man imterkfihl^ desto mehr Eis 
scheidet sich im Homent des Oefirierens ans» desto mehr wird 
aber auch die LOsnng in ihrer Konzentration verftndert; man 
wird eine zn grofse Depression beobachten und ein kleineres 
Uolekelgewidit beredinen, als die Bestimnmng bei normaler 
Anafthrong ergeben wftrde. Bei Benzol als LftsoBgsmittel soll 
die Unterktthlnng nicht Uber 0,2^ hinansgehen. 

Auf der gleichen Ursache bemht die Ersdieinnng, dats 
der Quecksilberfaden, je konzentrierter die Lösung ist, um so 
kürzere Zeit auf der Gefriertemperatur stehen bleibt und als- 
bald zu sinken beginn i, während er in verdüiiuteu T/ösungen 
längere Zeit auf dem nach Aufhebung der Unterkühlung er- 
reichten höchsten Punkt stehen bleibt; indem die Menge ge- 
frorenen Lösungsmittels bei längerem Verweilen des Gefrier- 
gefäfses in der Kälte zunimmt, wächst die Konzentration, äiilt 
alBO der Geirierpunkt des Lösungsmittels. 

Andererseits scheidet sich aus konzentrierten Lösiiiii^eu 
leichter ein fein verteiltes Eis aus, als aus verdünnteu 
Lösungen. ^) Jedes eben gebildete Flitterchen umgiebt sich 
bei seiner Bildung mit einem Hofe konzentrierter Lösung, 
welche ein weiteres Wachsen verhindert. Bei feinen Flitter- 
chen, die also eine groÜ^e Oberfläche bieten, genügt schon 
eine kleine Menge^ am die GeMertemperator konstant zn 
erhalten. 

SchlieMich mOfe darauf anfioerksam gemadit werden^ 
d«A die Einstellnng des Thermometers bei den Yersnehen 
mit konsentrierten LOsongen nicht mit der gleichen Genauig- 
keit nnd Sicherheit geschieht» wie bei yerdiknnten LOsnngen; 
wie eb^ bemerkt» &llen hierbei Konzentrationsschwankangen 
stark ins Gewicht Da bei diesen Yersnehen aber die Ge- 
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samtdepression sehr grofs ist — meist mehrere Grad — so 
macht ein Fehler um selbst ein hundertstel Grad fttr das 
Äesultat nicht viel aus. 

Die Fehlergrenze wird bei noiiualeu BesümmuDgeD bis 
EU b^lo betragen. 

Ein ZftkleBbeieiäel möge dies« Bewlureibiuig «iäntexn: 

C 50. 

Essigester ia Benzol, kryoskopiach. 

Iii 15.07 gr Baocol gftbcn 

Enigestsr: 0.0182 0.1369 0 2703 0.4508 0.7176 0.8920 Gramm 
Depression: 0.167 0.490 1.077 1.754 2.638 3.266 Qiad 
Molekelgewicht: 95.7 92.7 SH.H sr^B 90.3 90.6 

Ans dar Foimel OHeCOOCtHs berechnet sich das Holekelgewioht 88, 

MechamsehM Rührwerk, 

Bei der Aiisl&hnmg einer Molekelgewichtsbestimmiittg 
nach der Gefriermethode ist das Bfihren, wie schon die Lektüre 
des eben Beschriebenen yerrnnten la&t^ eine sehr lästige 
Operation. Deshalb verwendet man, sobald es sich um die 
Ansf&hmng einer Beihe von Bestimmnngen handelt oder, fiiUs 
öfters Molekelgewichtsbestimmnngen ansznfhhren sind, wie es 
in einem wissenschaftlichen Laboratorium der Fall ist, ein 
Rührwerk, das durch einen elektrischen Motor oder durch 
eine Wa.sserturbinc getrieben wird. Eine durch Wasser zu 
beweg ende Vorrichtung,') die sich bei zahlreichen Bestimmungen 
unter den verschiedensten Verhältnissen gut bewährt hat, ist. 
die folgende, in Figur 16 abgebildete. 

Zwei Zink- oder Messinglatten sind im rechten Winkrl 
zusammengenietet, wie es Figui- 10 zeigt. Am rechten Ende 
der wagerechten Latte ist mit vier Schrauben eine runde, 
IV2 cm dicke Holzplatte id) befestigt, die ebenso wie der 
Metallstreifen ein konisches Loch trägt; in dieses pafst der 
auTsen ebenfalls konischeBohransatz einer Ba besehen') Turbine 

^) Die Vorrichtung wird in sauberer Ansfühmog vom Greifswalder 
Mechaniker H. Wittig zum Preise von 8—10 Mark (ohne Tarbine) her- 
gestellt BelBeBtellnog derVomelitiiDg filr eine MhonvorluuiieneTwbme 
empfiehlt es sich, diese mitsnschlcken. Die Tarbine kann jedeneit leicht 
abgenommoi nnd za sndesen Zwedrai Terwandt werdM. 

*) fl. Babe. Ber. d. dentsch. ehem. Oes. 21, 190a 188& 
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So ein, dals die Schnui scheibe vorn eben über die Metalllatte 
hiniiusragt. Die Tui l ine ti'eibt mit einer Schnur eine leicht 
bewegliche Scheibe au^ hai-temHolz (a), die ihi-erseits mit Hilfe 
des Khoiiibus eine Auf- und Abbewe^ng auf di* m zwei 
Fühlungen laufende Triebstaiii:» ih, ausübt. Du Hubhöhe 
wird durch Verschieben des oberen Bele^tigungälagers des 




Xig. 16. Baiixverk. % iwt. OröfM. 

Bhombus, längs eines Schlitzes (/') der oberen Scheibe, regu- 
liert und zwar so, dafs der Bohrer des GeMerapparates beim 
Umrühren nicht aus der Flüssigkeit gehoben werde. Zum 

Fixieren des Thermometers ist eine ringförmig gebogene, Tom 
offene Feder (c) an dem Halter so angebracht, dafs das iu 
die Feder eingeschobene uud von ihr festgehaltene Thermo- 
meter vom dicht neben der senkrechten Latte zu stehen 
kommt, während der in die untere Öse der Triebstange {h} 
eingehängte Kührer die erw iiusclite Be\\ egung ausführt. Durch 
Eegulierung der Wasserzudilir kann die Geschwindigkeit ge- 
mäfsigt oder erhöht werdru Die Vorrichtung gestattet eiu 
leichtes Lösen des Gefrierapparates vom Kührwerk, wie es 
jedesmal vor einer neuen Bestimmung zum Herausnehmen des 
Gefriergefäfses behufs Auftauens des Inhaltes nötig ist, wobei 
das Thermometer aus der Feder^ der Platinrührer aus dem 
Öhr der Triebstange genommen wird. 
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Das Rührwerk wird durch zwei gewöhnliche, feste, eiserne 
Laboratoriumsstative gehalten, deren Fufsplatten durch groDse 
Oewiclite bescliwert sind ; die weit geöfi^ete Klammer des 
einen packt die Holzscheibe (d), welche die Turbine trig^ 
von oben nnd unten, die des zweiten fasst das linke Ende 
der wagerechten Zinklatte Ton vom und hinten. Durch Auf- 
und Abschieben der zwei Klammem an den Stativen wird 
die Höhe reguliert ' 

Wer einmal die grofse Erleichterung, die das Arbeiten 
mit einem solchen Kuhrweik bietet, kennen gelernt hat, wii'd 
es ungern missen. 

Sollte es nötig sein, das Rührwerk sehr hoch an den 
Stativen einzuklammern, so i^t es empfehlenswert, das Thenno- 
meter nicht durch die am Kührwerk befestigte Feder, sonderu 
doi'ch eine ähnliche Ringteder, die in ein drittes Stativ ein- 
gespannt wird, zu halten. Dadurch wird vermieden, dafs sich 
die leisen Schwankungen, die ein hoch und somit weniger 
sicher gehaltenes Rührwerk leicht zeigt, auf das Thermometer 
überti-agen und die Sicherheit der Ablesung stören. 

VerMren bei Anwendung hygroskopischer Lfisungsmittel. 

Die einfache GefrieiTnethode erfordert eine Modificatiou, 
wenn Molekelgewichtsbestiininungen mit hygroskopischen 
Lösungsmitteln ausgeführt werden sollen. Während des 
Rührens tritt bei jedem Rphe^) des Rührei's etwas Luft in 
den Gefi'ierapparat ein und tritt beim Senken des Eührers 
wieder aus. Die Menge eingetretener Luft ist namentlich 
bei Rüfireni mit Glasstiel ilires gr5fseren Durchmessers 
wegen beträchtlich. Die eingetretene Luft ist reichlich mit 
Wasser gesättigt, weil der Kühlmantel Wasserdampf abgiebt 
Bas Resultat ist, dafs von Bestimmung zu Bestimmung so 
beträchtliche Mengen Wasserdampf in das Gefidergefäfs und 
za dessen Inhalt gelangen, dafs der Erstarrungspunkt fort- 
während sinkt und zwar von Bestimmung zu Bestimmung 
um 0.005 <^ bis 0.02 Sind im Gefriergef&fs 10 gr Eisessig, 
80 wird — in Anbetracht des geringen Molekelgewichtes des 
Wassers — der Gefrierpunkt für jedes mgr Wasser, das 
der Eisessig aufgenommen hat, um 0.02® herabgedräckt. 
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Es ejgal I Ii sich bei dem Versuch, den Gefiierpnnkt \ on 
Eisessig eiuziu^tt^llen, unter Verweiidnupr des bcschriebenea 
Apparates und eines Platinrührers folgende Werte: 

4767 4.698 4656 

4.746 4696 4688 

4720 4676 4^20 

Durch eine Tcm Beckmann herrtthrende Yoricehnmg 
kann diese Fehlerquelle yollkommen vermieden werden. Man 

verw^endet ein etwas weiteres Gefriergefäfs als sonst dessen 
iniienT Durchmesser 2.4 cm botiagL, iiü uborfii Ende ist es 
auf 2.7 cm erweitert Die Gesamtlänge beträgt 22 cm. Mit 
einem Kork wird aufser dem Thermometer noch die in 
Figur 17 wiedergegebene Vonichtnng, die eine etwas 
4 modilicierte Fiihrang des Ruhrers 

^ I darstellt, autgesetzt und unter 

Dazwischenlegen eines kleinen 
Korkstiickchens mit einer Ligatur 
oben am Thermometer befestigt. 
Die Figur zeigt zugleich, wie an 
einem glasgestielten Kührer oben 
mit einem kleinen Kork ein recht- 
winklig gebogener Draht befestigt 
wird, der in die Öse des Rühr- 
werks eingreifen kann. In den 
unteren Teil der FQhrung mftndet 
seitlich ein GlAsröhrchen. Durch 
dieses wird ein Luftstrom einge- 
f&hrt, der von einem Wasserstrald- 
geblftse oder von einem (^asent- 
wicklungsapparat (COJ geliefert 
Vitt' 17. wird und durch einige mit conc 

«ts Mt. oröftie. Haschen oder einen Trockenthurm 

getrocknet ist; von den letzten Spuren Feuchtigkeit, die 
etwa von dem längeren Gummischlauch, der den I.uftstrom 
zum Apparat führt, stammen könnten, wird er durch die mit 
einigen Tropfen concentrierter Schwefelsäure beschickte Zwei- 




£. BeckmaniL Zeitiehr. t plijaik Chem. 7, BfiA. 1891. 
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kugel-lYockenvorrichtung befreit. Ein Spritzen dear Schwefel* 
säure In ihr bis in die Führungsröhre des Bilhrers hinauf 
wird durch ein, in die ilur nächst gelegene Kugel einge- 
schmolzenes Glimmerbl&ttchen verhindert Die trockene Luft 
entweicht oben aus dem FUhrungsrohr, wie der Pfeil es 
andenteti so daijs beim Heben des Bühren; wohl etwas 
weniger trockene Lnft austreten, aber keine feuchte Luft 
von aaften eintreten kann. Die Geschwindigkeit des Luft- 
stromes wird 80 reguliert, dafs man die Blasen eben nicht 
mehr xllhlen kann. Der Luftstrom wird wihrend der ganzen 
Versuchsreihe nicht unterbrochen. 

Diese Vorrichtung arbeitet yorzüglich. Innerfaslb eines 
Zeitraumes tou 2% Stunden blieb der Erstarrungspunkt Ton 
Eisessig konstant, wobei die Werte 3.968; 8.970; 3.968 ge> 
feinden wurden. Mit Phenol wurden ohne diese Anordnung 
die Werte 4.498; 4.490; 4.482; 4.465: dagegen mit derselben 
die Werte 4.436; 4.430; 4.4j0, 4.4.iü, je innerhalb einer halben 
Stunde, erhalten. 

Ist die beschriebene Beckmann sehe Vorrichtung nicht 
zur Hand, so kann man sich damit behelfen. dafs man durch 
den Im Seiteiihals dos (Tofi-iorapparates stec keiiden Kork einen 
getrockneten Lui'tsirom einleitet, der den oberen Teil des 
Gefrierrolires dnrcbfliersond zwischen dem Rührer und seiner 
gewöhniiclien Führung austritt. Als Fehlerquelle, die aller- 
dings nicht sehr bedenklich ist, kommt hier der Umstand in 
Betracht, dafs durch den Luftstrom etwas Dampf des Lösungs- 
mittels aus dem oberen Teil des Gtofriergef&fses fortgenonunen 
wird; auf jeden Fall lassen sieb auch so gute Molekelgewichts* 
bestimmungen ausfüln en. 

Während des Einbringens Ton Substanz wird bei beiden 
Methoden ein wenig feuchte Luft in das Gefriergef&fs dringen; 
der dadurch yerursadite Fehler ist aber zu gering, als dals er 
f&r die Praxis des chemischen Laboratoriums in Betracht kftme. 

Später hat Beckmann eine andere Einrichtung 
zum Fenihalten von Feuchtigkeit empfohlen; das Gfefrier* 
gefiLfh ist vollkommen geschlossen; in ihm bandet sich ein 
Bfihrer, der oben einen mit Platin umkleideten schmiede- 
eisernen Ring trägt. Dieser kann durch einen außen an das 

0 £. Beokmaun. Zeitscbr. f. pbysik. Cbomie. 21, 239. 1896. 
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GeMergeAfo angesetaEten Etektromagiielen aagezogmi vad 
dadurch gdioben werden; er ftUt bei Öffiimig des Stromes 
wieder herab. Das abwediselnde StranMieii und Strom- 
schUefflen wird darch einen hierfiir modifiziertes Mälzelsches 

Metronom besorgt. Als Stromquelle genügt eine Gül eher sehe 
Tbermos&ule. 

Keoerdings hat Beckmann M liic ursprüngliche Eiiu iciitong' 
in der Weise modificiert dafs er den Rührer unter Qiiecksilber- 
ver8c]jlui.> in das Gefrier^refäls treten läfet; dadurch wird ein 
Eindringen von Luft nnd Feuchtifrkeit während des Versuclies 
verhindert. Die Kim htung, die an der citierlen Steile ab- 
gebildet int kann man sich aus etwas Glasrobr and einigen 
Korken leicht selbst herstellen. 

Als hygroskopische Substanzen sind Ameisensäure, Essig- 
B&are, Bemsteinsäureanhydrid, Kresol, Phenol za behandeln. 

Bestimmuny des Molekelgewichtes fester Substanzen. 

Feste Köqier führt man in Stücken oder auch als Pulver 
in den Gefrierapparat ein. Von KrystaUen und gröfseren zu- 
sammenhängenden Massen Sfudtet man geeignete Stücke mit 
einem Messer ab, entfernt vorspringende Teilchen, die leicht 
abbrechen könnten, wiegt die Stücke und verwendet sie zom 
Versnch. Kleinkrystallinische oder puh einförmige Substanz 
prefst man zn Pastillen, wozu eine in Figur 18 im Dnrch- 
schnitt abgebildete Pastillenpresse') benutzt wird. In das 
dickwandige innen und an&en glattpolierte Stahl- 
rohr, dessen innerer Durchmesser etwa 9 nun be- 
tragt^ wird ndt der konkaven Seite nach oben das 
eine Formstttck (a) bis zom Boden eingeschoben; 
dann wird die roh ge\N ogene Menge Snbstanzpnlver 
eingeschüttet» das zweite Formstück (p) mit der 
konkaven Seite nach nnten eingesetzt, und nun der 
Schlagstift (c) eingeführt. Die so zugerichtete 
Pastillenpresse wird auf ein Stück festes Holz ge- 
stellt; mit einem Holzliaminer wird mehrfach auf 
den Schlagstift geschlagen, während man die mg. is. 
Pastillenpresse mit der linken Hand lest auf die J^^^^^ 

E. Beckmann. Zeitschr für physik. Chemie. 22, 616. 1897. 
*) K. Beckmann. Zeitachr. f. pbysik. Chemie. 4^ 548. 1889. 
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Unterlage preist, damit nicht das untere Formstück aus 
dem Rohr herausgetrieben werde. Glaubt man ^ bei den 
verechiedenen Substanzen ist es verschieden — da& die 
Pastille genügend fest sei, so legt man die Röhre wagerecht 
auf den Tisch und treibt durch gelindes Schlagen auf den 
Schlagstift das untere Foimst&ek und dann die Pastille ans 
dem Bohr. Mit einem Messer nimmt man den etwa vorstehen« 
den Band fort Besonders leicht lassen sich Substanzen, wie 
Benso6säare^ Naphtalin« Bomeol sen Pastillen schlagen, schwer 
und nnr dorch kräftiges Schlagen wieder andere, wie Arsenig- 
sftnreanhydrid. 

Je lockerer die Pastille ist desto leichter IM sie sich 
auf, ist aber dann auch nm so serbrechlicher. 

Von Snbstansen mittlerer Dichte werden die Pastillen 
höchstens 0.3 gr schwer gemacht; will man auf einmal mehr 
Substanz in den Apparat fuhren, so nimmt man zwei und 
mehr Pastillen. 

Die Pastillenpresse wird nach dem Reinigen in einen 
mit konzentrierter Schwefelsäure beschickten Exsiccator ge- 
bracht, in welchem sie vor Feuchtigkeit geschützt aufbewahrt 
wird; bleibt sie längere Zeit unbenutzt, so überzieht mau sie 
mit einer dünnen Schicht Vaselin. Ein Aiist tzen von Rost, 
das die l^istülenpresse unbrauchbar macken würde, wird so 
veniiieden. 

Eine andere P^stillenpresse, bei der das Pulver nicht 
durch Schlag, sondern durch die Wirkung einer Schraube zur 
Pastille geprefst wird, ist von GeruhardtO beschrieben 
worden. Bin Vorteil dieser Presse liegt darin, dafs die Prefi- 
form aus verschiedenen Materialien, wie Porzellan und Elfen- 
bein, hergestellt werden kann. ^ 

Sehr schwer auflösbare Substanzen kann man als Pulver 
in kleinen Körbchen ans feinem Platmdrahtnetz zur Wigung 
bringen; meist gentigen jedoch locker geprellte Pastillen. 

Zur Binf&hmng der Pastille in den Gefrierapparat wird 
der Bfthrerstiel so gedreht» dafs er nicht vor dem seitlichen 
Tubus desGeMergefiL&es steht» die Pastille dann eingeschoben, 
wobei man bei grofhen Psstillen das Thermometer etwas zur Seite 



*) V. Gerhardt. Zeitschr. f. phyaik. Chem. 15, 671. 1894. 
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bewegt. Zürn Auflösen wird der B«>den des Gefriergefilfses, 
aaf dem die Pastille liegt, oder wo sie, falls sie leichter als 
das LöfiBUgsmlttel ist, durch den Btthrer festgehalten wird, 
«ehr vorsichtig über einer Flamme etwas enrärmt und durdi 
gelinde Rührbewegim|[^en der Auflösungsprozefs beschleunigt. 
Hierbei ist eine gewisse Vorsicht nötig, damit der in das 
BeserYoir des Thennometers tretende QoecksUbertropfen nicht 
abgeschlendert werde; anreckmftbig zieht man das Thennometer 
höher, so daOi sein Qaecksilbergeftfii nicht mehr in die FlIMg- 
keit eintaucht Nachdem die Sabstanz hi LOsang gegangen 
ist» kOhlt man durch Eintanchen des Oeftiergeft&es ohne ! 
Lnftmantei in Wasser eta ab, bis das Qaecksüber in die 8kala i 
tritt, trocknet das Geftfis anfeen ab nnd ftthrt die Bestimmnng I 
des Erstarrungspunktes wie ablich ans. 

i 

Der TbormoaUt. 

Der Thermostat hat den Zweck, den eigentlichen Gefrier- 
apparat mit einem Medium zu umgeben, dessen Temperatur 
konstant um H — 4^' nnter dem Gefrierpunkt der Lösung liegt. 
Ben/ il ist das am beqnenisten zu verwendende Lösiinarsmittel. 
weil sieh die nötige Thermostatentemperatur leicht und für 
lange Zeit konstant dadurch erhalten läfst, dafs man den 
Thermostat mit schmelzendem Eis füllt. Das Einhalten anderer 
Temj>eraturen eifordert besondere Aufmerksamkeit auf die 
jeweilige Temperatur und besondere Übung in der Regulierung 
derselben. Um den Einflnfs der Aufsentemperatur möglichst 
abzuschwächen, wird das Thermostateuglas aufsen mit einer 
Filzschicht oder einem zusammengelegten Handtuch umgeben 
oder bei höherer Temperatur mehr^Eich mit Asbestpi^ier mtr 
wickelt 

Als niedriger dennBenzol erstarrendes LOsnngsniittel kommt 
Wasser in Betracht. Fttr gewöhnlich gentigt es, das Kfihl- 
gef&Ts mit etwa hasehmTsgro&en St&cken Eis zn itkUen mid 
etwa eine Hand toII Kochsalz einzustreuen, so dafe die 
Kiscfaung eine Temperatur von 4 bis 5* unter NuU zeigt 
Von Zeit zu Zeit wird etwas Kochsalzlauge abpipettiert und 
nach Bedarf Eis und Kochsalz naehgefttUt Hier wie bei den 
folgenden Fftllen mufs bei jeder Einzelbestimmung des Er* 
staiTungspunktes auch die Temperatur des Kfiltebades be- 
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obachtet werden; es mnfs sorgfältig darauf geachtet werden, 
dafs sie um nicht mehr als einige (4 bis 6) Zehntel Grad 
schwankt; gröfsere Schwankungen sind schon Ton EinfluDs 
aof den Erstarrnngspnnkt. 

Becht beqnem ist die Yerwendmig eines Kxyobydrates 
ans feingestoisenemi) Eis und einer reichlichen Menge Kali- 
salpeter, wodurch eine konstante Temperatur von — 2.7 ^ er- 
zeugt wird. 

Bei Verwendung von Lösungsmitteln, die zwisdien 5® und 
W erstarren, fftllt man den Efthlcylinder toU Wasser und 
giebt nach Bedarf Eisstflckcfaen hinzu. Barch Bfihren gleicht 
man die Tempmtnr der Masse öfters aus. Wenn sich im 
Efthlgef&fs zu viel Wasser ansammelt, so nimmt man mit 

• • 

einer Pipette mit unten weiter Oflriung den Uberscliuls aus 
dem Tubus, in dem lia- gewöhnlich das Thermometer steckt 
liinvveg. Durch einige Übung erreicht man bald die Fertig- 
keit, auf diese Weise die Temperatur innerhalb eines lialbeu 
Grades erlialten, ohne daCs man in den laufenden Ai'beiten 
der Molekelgewichtsbestimmung gestört würde 

Soll eine Temperatur von 15*^ bis 25^ eingehalten werden, 
so pipettiert mau von Zeit zu Zeit etwas Wasser aus dem 
Thermostaten und bringt ^^ armes Wasser, das man in einer 
Spritzflasche bereit hält, hinzu. 

Zur Einhaltung einer Badtemperatur von 25" bis 50<* ist 
es recht beqnem, die Temperatur durch eine kleine Dampf- 
heizung zu erzeugen. Durch eine Öüriung des Deckels führt 
man ein Bleirohr von 6 mm äufserem, 3 mm innerem Durch- 
messer in das Thennostatenglas, läfst es am Boden zwei 
Schlangenwindungen beschreiben und ffthrt es durch dieselbe 
Öflhung wieder durch den DeckeL Das Bohr liegt etwas 
Ton der Wandung des Glases entfernt, damit der Rtthrer 
ungehindert dicht an der Wandung auf und ab bewegt werden 
kann. Durch Beguliemng der Damp&ufohr resp. dadurch, 
dafs man Ton Zeit su Zeit die Damp£Eufhhr ganz unterbricht 
und, wenn die Temperatur zu fallen beginnt, wieder ansetaet, 

*) Zum Zerachiagen von Eis dient ein grofser Mörser aus hartem - 
Holz mit einem in dor Mitte durchlöcherten Deckel aus Zinkblech und 
eine schwere Kenle. VV. Ostwal d, Hand- und flilfsbuoh zur Aosführang 
physico-chemisoher Messungen, Seite 60. 1898. 
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fällt es nicht schwer, die Temperatur bis auf einige Zehntel 
iirad coüstant zu erhalten. 

Soll die Temperatur des 'Hiermostaten noch lioher sein, 
so nimmt Tnan ein grofses Becherglas, auf das der Deckel des 
Thermostaten pafst, umgiebt es mit mehreren Schichten Asbest- 
papier und erhitzt es auf Asbestpappe mittelst eines kleinen 
Fietscherbrenners. Man hänprt das Glas, um es vor Umfallen 
zu sichern, in den Ring eines Laboratoriumstativs. Zweck- 
mäfsig umwickelt man den Rührer an einigen Stellen mit 
Bindfaden, damit das dünnwandige Becherglas durch ihn ni(^t 
zerstofsen werde. Auch hier macht es bei einiger Übnngr 
keine Schwierigkeit» die Temperatur konstant zn eilialten; 
an d^ leisen Bewegungen des Zehntel-TliennometeTs erkeimt 
man leicht^ ^ velchem Sinne za regulieren ist Empfehlens- 
wert erscheint es, die Flamme so einzustellen, da& der Thermo- 
stat eine um ein Geringes höhere Temperatur als die gewflnschte 
einzunehmen bestrebt ist, und die Temperatur von Zeit zu Zeit 
durch Einpipettieren von etwas kaltem Wasser herahzudrilekeii. 

Damit die Versuchshedingungen bei allen Versuchen einer 
Serie möglichst gleich seien, ist es empfehlenswert» mit der 
Temperatur des Thermostaten in dem Maf^e herunterzugehen, 
als der Erstarrungspunkt der Lösung sinkt. Hierauf wird 
meist nicht genügend geachtet. Es ist aber klar, dafs bei 
Einhaltung einer konstanten Temperatur im Thermostaten 
das Temperaturgeßlll zwischen Gefriergeföfs und Thermostat 
mit steigender Konzenti-ation der Lösung und damit ver- 
bundenem Herabgehen des Gefrierpunktes geringer wird. Die 
durch Nichtbeachtung dif^ses Punktes bedingten Fehler sind 
bei starken Lösungen nicht zu vernachlässigen. 

Infolgedessen empriehlt es sich nicht, als Thermostat ein 
giofses Wasserbad zu wählen, dessen Temperatur durch eine 
automatische Regulierung der Heizung konstant erhalten 
wird. Die beschriebenen Vorrichtungen, die die Erhaltung 
einer beliebigen Temperatur ermöglichen, sind vorzuziehen. 

Auch bei dem oben beschriebenen Versuch mit Benzol 
wftre eine derartige BegnUerung der Thermostatentemperatur 
anzuwenden. £ße ist dort nicht empfohlen worden, um dm 
Anfänger die Ausführung eines Übungsbeispiels möglichst zu 
erleichtem. 
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Das Veriiatteii der einnliiM LösungsnittM. 

Als Lösongsmittel könneii za kiyoskopisdien Molekel- 
ge^chtsbestiminiixigeii alle Substanzen yerwandt werden, die 
beständig sind, die die za untersuchende Substanz genfigend 
losen, ^) ohne chemiseli auf sie einzowirken nnd deren Er- 
starrnngspnnkt sdt nicht allzogroflBer ünbeqnemlichkeit za 
erreichen ist Von Snbstanzen, deren Schmelzpunkt erheblich 
über 100*^ liegt, sind bisher nur einige Metalle verwandt 
worden. In folgender Tabelle sind die bisher benutzten 
Subsuiizeii aulgt lulirt worden, imd ist bei jeder der Schmelz- 
punkt, die latente Schmelzwärme und die Molekeldepression an- 
gegeben. 





Kryoskopische Ltangamfttal. 




LQsQogsiuittaL 


Sohmelzpimktb 


Sebmelzwftniie.*) 


MolekeUaprem« 


Acetophenon*] 


20« 


80 


56.5 (?) 


Acetoxim 




41 


52.9 


Ätbylenbromid*) 


9» 


13 


117.9 


Ameisensftnre 


80 


56 


27.7 


Anethol 


21« 


28 


61.2 


Anilin 


— 6» 


24 


08.7 


Azobenzol 


68« 


30 


77.6 


Benzoesäure 


122"» 


39 


78.5 


Benzol 


5.4« 


31 


50 


Benzophenon 


48 


23 


87.8 


Bernsteinsäureanhydrid 120** 


48 


63 


Bromoform 


8« 


12 


133 


p. Brompheuol 


63« 


23 


98 



^) Zar Mfiing, 6h die zu untennchende Subataiis im gewit]ilt«ii 

Lösnnganittel genttgend löslich ist, yersncbt mm einige Futikelchen in 
einem kleinen Reagensgläschen von etwa 1 cm Dmchraesser mit einigen 
Tropfen L?5snii£r!?mittel anfznlösen ; dann kühlt man bis znm Erstarren des 
Lösuutzsnjittels ab luul sieht zu, ob Substanz sich dabei ansschcidot. Es 
ist dringend auzurateu, dais man diese Probe jedeämai auütelle, damit nicht 
ein Veravch an zu geringer AnfiuübmeflttiigknLt det katten Lösungsmittels 
scheitele. 

*) Sie Sehnnlzw&aieii sind nach der Tan' t Ho ff sehen Formel ans 

den Holekeldepresstonen berechnet. 

^) Heines Acctophenon ist schwer erliftltUch. £. Beekmann, Zeit- 
iChr. f. physik. Chem. 17, 110 IH'jö. 

') Athylenbromid ist im Dimkeiu aufzubewahren. 

U. Biltz, Praxis der .Mokkelgewiclitsbeatiuuauiig. Q 
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L5sangttniUeL Schmelzpunkt Scbiuelz wärme, MolekeldepreaaioiL 



p. Biomtoluol 


28« 


22 


82.2 


Cetylalkobol 


490 


34 


59.7 


Chloralalkoholat 


460 


27 


74.4 


Biisoamylsulfon 


ai« 


15 


UK 


Biisoamzlsulfoxyd 


370 


m 


53 


Diisobutylsulfon 


170 


26 


63 


Diisobutylsulfoxyd 


68« 


34 


67 


Dimethylanilin 




26 


58.0 


m Dinitrobenzol 


90« 


27 


98 


Biphenyl 


70« 


29 


79.4 


Diphenylainin 


54« 


23 


88 


Diphenylmetliaii 


26« 


27 


65.6 


EssigsSme 


17« 


44 


39 


Isoapiol 


Ö5« 


27 


80 


EaprinBänre 


31« 


41 


44.7 


p. Eresol 


36« 


27 


69.6 


ETotons&nre 


72« 


39 


61 


Lattrinsäure 


44« 


45 


44 


Methyloxalat 


54« 


40 


53 


Naphtalin 


80« 


36 


69 


a Naphthylamiu 


500 


26 


78 


Nitrobenzol 


30 


21 


V0.7 


Palmitinsäure 


620 


51 


44 


Phenaiithreu 


990 


23 


120 


Phenol 


40« 


27 


72 


Pheuyldisulfid 


61« 


?{2 


69 


Phcnyl propiottsäure 


490 


25 


. 82.6 


Phosphor 


440 


5 


384 


Besorcin 


1100 


45 


65 


Stearin (käuflich) 


560 


44 


49.2 


Stearinsäure (käuflich) 


530 


49 


42.5 


Stickstoffdioxyd (NjOj 


—10« 


33 


41 


Snlfohenzid 


128« 


26 


122 


Sttlfenal 


126« 


36 


87 


p. Tolnidm*) 


45« 


86 


56.2 


Thymol 


51« 


28 


73.9 



p Toluidin rnnfs sorgQUtig entwisBert werden. V^. IL Stephani 
Diäs. Zürich 1896. Seite 25. 
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Löflutigsiiitttel. ScliiiiQl^iinkt. Sdimelswirme. HolekeläfipreBBioii* 

Uretiian 49« 41 49.6 

(Garbamins&ureäfhylat) 
ürethylan 52« 49 43 

(Garbamms&aremetiiylat) 

Wasser 0« 80 18.5 

p. Xylol 16« 88 43. 

Diese Lösnngsmittel sind nur in völlig reinem Zustande 
jsn Terwenden, mit AnsnaJime von Stearin und Stearinsäure, 

wovon die als rein im Handel zu erhaltenden Präparate 
genügen. Leicht zersetzliche Substanzen sind kurz vor der 
Verwendung zu reinigen. 

Über die Vei weiiduug der wichtigsten dieser Lösungs- 
mittel seien einige Angaben gemacht. 

Ameisensäure und Essiofsjlure verhalten sich ziemlich 
gleich; beide zeig» n selbst bei kräftigem Rühren leicht stärkere 
Unterkühlung, bedin fen also gewöhnlich des Einimpfens ent- 
weder mit dem Impistift oder mit einigen beim Auftauen 
zurückgelassenen Eispartikeln. Da sie sehr hygroscopisch sind, 
ist die Zuführung trockener Luft in die Rührerführung 
dringend nötig. Das zum Versuch zu verwendende Präparat 
mufs sorgfältig von Wasser befreitsein; am einfachsten läfet man 
bei Essigsäure einen Vorrat Ton mehreren Kilogramm teilweise 
gefrieren, giefst den nicht erstarrten Teil ab, schmelzt das ge- 
bildete Eis nndläfist noch einmal teilweise gefrieren. Nach Ent- 
fernung der auch diesmal nicht erstarrten Flüssigkeit bleibt 
ein brauchbarer Eisessig zurftck. Mit Ameisensäure verfilhrt 
man, wenn eine genügende Quantit&t zur Verfügung steht, ebenso. 

Als Wasser genügt es, einfach destilliertes Wasser zu 
verwenden; es mulb meist durch Einimpfen zum Erstarren 
gebracht werden. 

Bei Naphtalin, Phenol, Azobenzol, Stearinsäure 
ist in der Nähe des Erstarrungspunktes sehr stark zu rühren 
und zu warten, bis das Quecksilber den höchsten Stand er- 
reicht hat, was zuweilen ziemlich lauge dauert. 

Die von Eye km an n empfohlene Stearinsäure erwies 
sich bei einigen Versuchen unter Anwendung des Beckmann- 
schen Apparates als brauchbar. Bei ihrer Verwendung muls 

<) J. F. Eyckmanu, Zeitachr. f. piiysik. Chemie 4, 500. 1889. 

6* 
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die TeffiperatOT des Etthlbades seehB Ins sieben Grad nnter» 
balb dervorher zu erndttebden Scbmdztemperatar des benotztea 
Präparates gfehalten werden und eine gröAere Unterknblnngr 
nämlich von 0.5 ^ bis 0.6<^ gewählt werden. Die E^teDnng des 
Thennometers fftrStearinsäore erfordert einige Anfinerksamkeit 

Nitrobenzol empfiehlt sich für gcuanere Bestimmungen 
weniger, weil es bei ihm nicht leicht ist, konstante Werte 
fhr die Einstelluiio: zu erhalten. 

Azübeiizol verhält :^ich dem Naphtalin ähnlich; vorteil- 
haft unterscheidet es sich von ihm durch die geringe Tendeui^ 
zu sublimiereu. Datre^-en gelingt die Feststellung eines kon- 
sianien Erstarrungspunktes weniger leicht: auch ist zuweilen 
einer zu starken Unterkühlung durch Impf* ii * litgegeuziiti *^ten. 

Naphtalin und Phenol subl inneren gc in in den oheren 
Teil des Gefriergetafses und können durch Schmelzen nur 
zum Teil wieder heruntergebracht werden. In gröfseren 
Versuchs Serien ist bei den späteren Versuchen zur Correctur 
eine kleine Menge (n.i bis 3 gr) von der zur Berechnung 
zn verwendenden Menge Lösungsmittel abzuziehen. Aach ist 
es, namentlich bei Naphtalin, nOtig, bei jeder Einzelbestimmimg 
gleich stark zn nnterkählen« 

Was den Grad der Unterktlhlnng betrifft, so unter- 
kühlt man bei den LOsnngsmittebi, die dne grofse Schmelz- 
wärme besitzen, zweckmäfsig stärker, nämlich 0.3*^ bis 0.5% 
weil sich sonst so wenig Eis ansscheidet, dalüs es beim Hisdien 
mit der übrigen Menge LOsongsmittel nicht ausreicht, diese 
von Jeder Unterktlhlnng zn befiraien. Namentlich bei Ver> 
wendnng von Ameisensäure und Essigsäure und bei Wasser^) 
ist eine grofse Unterkühlung von etwa 0.5^ empfehlenswert 

Lösungsmittel, die eine sehr geringe Schmelzwärme be- 
sitzen, z. B. Nitrobenzol und Phos])hor, zeigen Erstarrungs- 
punkte, welche zuweilen um hundertstel Grad schwanken^ 
weil ihre Eiskryställchen beim Mischen mit der übrigen 
Flüssigkeit durch Wachsen oder Abtauen nur geringe Wärme- 
unterschiede bedingen. Da die nudekulare ] )e])ression dieser Sub- 
stanzen aber, namentlich bei Phusphor,sehr beträclitlich ist, so sind 
die Hesultate llir eiueMolekelgewichtsbestimmangdoch branchb&r. 

i^lLWildermann empfiehlt Ar Wasier eine üntarkttblnng von 
\7eiug8teiis0.6<^^.7* aozQwenden. ZeitBchi-. £. physik. Chem. 15, 86S. 18M, 
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Für die Praxis des Laboratoiinms empfiehlt sidi in erster 
Linie Essigsäure die namentlicli von V. Hey er und 
Anwers warm empfoUen worden ist^ einmal ihrer bequemen 
Verwendbarkeit wegon, ferner weil sich bei ihr, wie später 
gezeigt werden wird, kanm jemals betrichtliehe ünregel- 
mäfsigkeiten im Resultat zeigen. Sehr verwendbar ist ferner 
Benzol, mit dem sich noch bequemer als mit Eisessig arbeiten 
läfst, und das, wenngleich es zuweilen uiiiegelmäfsige Resultate 
giebt, doch unter Berücksichtigung der später gegebenen Aus- 
einandti Setzungen (TCapitel: Resultate) zur Ableitung der 
Molekelgrüfse gut brciuchbai- ist; um so imhv, als die groise 
CoDF^taiite kleine Fehler bei der Teniperaturmessung in ihrer 
"Wirkung aut das Resultat zurücktreten Uilst. Gut verwendbar 
ist Naphtalin. das bei einer Schmelztemperatur von 8i)" 
für viele Substanzen, die sich in Benzol bei 5« uur wenig 
lösen, ein vorzügliches Lösungsmittel ist, sich sonst dem 
Benzol aber vollkommen an die Seite stellt, und schliefslich 
Phenol, das wieder ähnlich der Essigs&nre 2a einscheren 
Yerhältnissen beim Besnltat führt. 

Niclitverweiiilbarkeit einiolner LSsungsmfttel 
in bestimmlen FSNen. 

Kicht verwendbar für Molekclgewichtsbestimmungen sind 
Lösungsiiiittel, die mit der Substanz, welche in ihnen gelöst 
werden soll, isomorph sind, oder ihr chemisch nahe stehen. 
Diese Lösungsmittel scheiden kein reines Eis ab, sondern eine 
Mischung- von festem Lösungsmittel und gelöster iSubstanz, 
<lie als eine teste Lösung-) anzusehen ist. In diesen Fällen 
bleibt in der Lösung weniger gelöste Substanz, als man zum 
Lösungsmittel zugesetzt hat; man findet demnach zu geringe 
Depressionen und berechnet daraus zu hohe Molek^ewichte. 

Diese Unregeün&fsigkeit zeigen Lösungen von Benzol 
mit Thiephen, Fyrrol, Pyrrolin, Pyridin, Fyrroleln, Fiperidin, 
Obinolin, Tetrabydrochmolin. 



£. Anwers. B«r. d. deittseh. ehem. 6«. 21,707. 1888; E.Avwer8 
und y. Meyer, Ber. d. deutsdi. ohem. Oes. 21, 1068. 1888. E. Beck- 
meiiB, Zetttohr. f. phjsik. Chem. 2, 742. 1888. 

*) J. H. Tan't Hoff. Zeitgohr. f. pbysik. Ohem. 6, 822; 384. 1890. 
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Ferner USrnngea von Nftphtalin adt iDdoI, Indeo^ 
Cbmolin, Isochinolii^ Tetrabydrociunoliii, F^iroly 
Pymlin. 

Ferner L(5stmgen von Phenanthren mit Carbazol, 
Anthracen, Acridin, TetraLydrocarbazol, DipheDylenoxyd, 
Naphtochinolin. 

Ferner Tjösimgen von Diphenyl mit Dipyridyl, Tetra- 

hydi'odiphenyl. 

SchlielsUch Ldsungen yoa Benzoesäure mit Salicyl- 
sftnre, a-Carbopjrrolsäure, von Berns teinsäureanhydrid 
mit Maleinsllnreaiiliydrid, von Acetophenon mit Afietylpyrro]» 
Acdtothienon. 

Bei Substanzen mit offener Kette findet sich diese 
Uuregelnäfsigkeit niclit; z. B. geben Bnttersftnre in Croton- 
s&are, Ölsäure in Stearinsäure normale Werte. 

Auch die Anwesenheit von Seitenketten, sei es im Lösungs- 
mittel sei es in der gelösten Substanz, bewirkt das Zustande- 
kommen normaler Werte: so giebt Pyrml und Thiophen in 
p-Xylol gelöst^ ferner Metbylpyrrol in Benzol gelöst, normale 
Depressionen. 

Dorcb Isolieren des ausgeschiedenen Elses und Analy- 
sieren desselben« wobei die durch eingeschlossene Matterlauge 
in die Eiystalle gebrachte Menge der gelösten Substanz durch 
einen eigenartigen Kunstgriff ^ bestimmt nnd aniser Biiechnnng 
gebracht wnrde^ gelang es, in einigen dieser Fülle direkt 
nachzuweisen, da& sich beim Erstarren gelöste Substanz mit 
aasgeschieden hatte. 

Die gleiche Eigentümlichkeit, wie die geuanntcu Eiiig- 
körper, zeigt Jod in Benzollösung, dessen Verhalten eingehend 
durch eine Ai^beit von Beckmann^) und Stock klar gelegt 
worden ist, und zwar einmal durch üntersuchiiiig in anderen 
Lösungsmitteln, die kein lod mit auskry&tailisieren lassen, 
und ferner durch Feststellung des Jodgehaltes im ausge- 
schiedenen Benzoleise. 

0 A. V. Bijlert Zeitsdhr. f. phynk. Gli«in. 8» 848. 1881. Vgl 
auch Ii. Beckmann, Zeitiolir. t phyaik. Chem. 27, 800. 1887. 

*) B. Beckmann nnd A. BtocL Zdtsoiir. 1 pltynk. Chem. 17, 
107. 1805. 
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Ebenso imregeliii&fBig TerhSlt sich Antimon^) in Zinn 
gelöst 

Steigonum 4er Clenauigkeit bei Unteriueiiiing sehr verdumiter 

Lüeungen. 

Zur wissensdiaütliclien Dnrcharbeitong des der GeMer- 
methode zu Gnmde liegenden G^etzes ist man bemölit ge- 
wesen, die Methode zu verfeinern und dadurch die Genauig- 
keit der Resultate nach Möglichkeit zu erhöhen. Da die 
Gesetze des osmotischen Druckes sich nui' in stark verdünnten 
Lösungen ungetrübt zeigen, mufste diese Untersuchung sich 
auf solche Lösungen und die mit ihnen zu erhaltenden sehr 
kleinen Depressionen erstrecken, Zum Teil haben diese Ver- 
suche ihr Ziel erreicht: uiiie Eeilie von Fflil* rqueücn ist auf- 
gedeckt, andere sind aber noch nicht g t iiugeud zu fassen 
gewesen, als dafs sie der Correctur hätten zugänglich gemacht 
werden können. 

Zu genauen Messungen verwendet man viel grölsere 
Flüssigkeitsmengen, etwa 1 1.'^) Im Verhältnis zur Masse ist 
die Oberfläche dann klein und Schwankungen in der änfseren 
Temperatur üben einen geringeren DinfloTs ans. Zunächst 
wird der Apparat mit reinem Lösungsmittel, als welches bisher 
ansschliersüch Wasser yerwandt wurde^ beschickt» und der 
iBrstammgspnnkt des Wassers ermittelt. Dnrch eine Pipette 
wird dann ein bestimmtes Volnmen Lösongsmittel entfernt 
und dttreh das gleiche Volumen einer Lösung der zu unter- 
saehenden Substanz yon bestimmtem Gfehalt ersetzt So wird 
im Apparat bequem eine Lösung yon beikannter Concentration 
hergestellt 

Als Btthrer wd eine mit entsprechenden Ausschnitten 
vmehene Platte benutzt, die, selbst hoiizontal liegend, mit 
einem Stift auf und ab bewegt wird; durch eine eigenartige 
Anordnung*) der Ausschnitte wird eine kräftige Bewegung 
der Flüssigkeitsteilchen hervorgebracht Bisher wurden Eührer 



») C. T. Heycock u. E. H. Nevilie. Cbem. News. 59, 157. 1889. 
^) H. a JoneB. ZeHachr. t physik. Ghem. II, III; ÖfiO. 12, 688. 1898. 

P. & Lewis. Zdtsehr. t phjsik. Ghem. 15^ 867. 1894 
*) H. C. Jones. Zehschr. f. physik. Ghem. II, 688. 1898. 

P. B. Levis. Zdtsolur. t pbjsik. Chemu 15, 86a 1894. 
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von Porcellan^ Silber, Messing verwandt; ZMoekmäSsAg mcheint 
es jedoch aucli hier, einen Platinrührer anzuwenden; nnuBOnelnr, 
als das Arbeiten mit ihm nicht so kostspielig ist, als man an- 
znnehmen pflegt, weil die gröberen Platinwerke — z. B. 
Heraens in Hanan — gewöhnlich bereit sind, die zu wissen- 
schaftlichen Unteranchnngen gelieferten Platinapparate nach 
Beendigung der üntersacfanng znrftdcznnefamen, sodafe nur die 
Formkosten zu bezahlen sind. 

Nach Versuchen Ton Nernst und Ahegg ^) ist die fifihr^ 
geschwindigkeit von groJbem Rinflnfa, weil durch das Bühren 
andauernd Wärme in der Flflssigkeit erzengt wird, und diese 
den wirklichen Gefrierpnnkt herauftreibt; infolgedessen ver* 
wandten sie zum Treiben des Eührers ein Eiihrwerk mit 
genau zu regulierender HubzaliL 

Für gewöhnliche Mülekelgewiclitsbestiinuiuiigen. bei denen 
die Flüssigkeit eine verhältnismäklg grofse Oberfläche besitzt, 
kommt der Einflufs des Rührers weniger in Betracht. 

Verschiedentlich hat man Thermometer«) verwandt, deren 
Skala in ^jooo Grad f!:eteilt war und (kmt^emäfs nur bis 
1 Grad Umfang besals; aur'li hat man Hnndertsteltherrao- 
meter mit einem Mikroskop ^) mit Ocularmicrometer abgelesen, 
wodurch ebenfalls die Zehn tausendstel Grad schätzungsweise 
zu bestimmen waren. Beide Vorrichtungen ermöglichen wohl 
eine gleich genaue Ablesung, vorausgesetzt, dafs die Teilung 
des Hundertstelthermometers fein genug hergestellt ist. Es 
ist aber die Frage, ob die Anwendung eines Tausendstel- 
thennometers nicht deshalb zu verwerfen ist^ weil es ein zu 
grolüses QuecksilbergefäTs bedingt; es scheint zweiMhafki ob 
es möglich ist» eine Quecksilbermasse von etwa 300 gr mit 
den benutzten Vorkehrungen genügend gleiehmükig zu er- 
wftnnen. Auf jeden Fall sind die in der Arbeitsmethode be- 
gründeten Fehlerquellen zur Zeit noch yiel einflu&releher als 
die durch ungenaue Temperaturablesong yerursachten Fehler. 



*) W. Nerust und B. Ahegg. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 
687. im 

B. Ahegg. ZeHvcIir. f. phyiik. Gbem. 20, SIS. 18M. 

*) H. C. Jones. Zeitschr. f physik. Chem. II, 110. 1898. 

0. B. Lewis. Zeitschr. f. physik. Chem. 15. 866. 1894. 
') £. ü. Loomis. Amud. ü. Phyaik a. Chem. K. F. 51, 506. 1894. 
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Von allergröfstei Becteatimg ist der iä]iflii& des Eühl- 
gefiUÜses, dessen Temperatur aaflserordentlich genau emgehalten 
werden mnft. Nernst und Ab egg^) umgaben das Gefrier- 
geftfs allseitig) anch oben, mit einer KÄltemischung, die in 
einem durch dicke Filzplatten vor der Ziramerteraperalur ge- 
schützten Ge.fafs enthalten wai. l>ic Ziiniiierterapenitur ist 
möglichst nahe der Gefriertemperatur zu wählen. Eine 
Correctur für ikm Einfluls der Kältebad-Tcmperatnr und för 
die Wirkung des Külirens, welche aus Beobachtungen ab- 
geleitet wird, lührie zuerst Nernst-) in einer rechnerisch 
noch etwas zu modificierend* n Weise aus; discuticrt wurde 
diese Methode von Wild er mann der bei seinen Versuchen 
die Vcrsnchsanordnuug derart einzurichten bestrebt war, dals 
Correcturen wegfallen können. In einfacher Weise sachte 
Baoult^) das Problem zu lösen, ein Versuch, der um so er- 
wünschter war, als sich die Nernstschen ciorrectiirgrdXiBen 
nnr wenig sicher bestimmen lassen. 



Beartellnng der Besaltate, 

1. Klainere» in der Metbadn besriMet» Abnormititen. 

Wenn man eine Beihe Molekelgewicfatsbestimmnngea mit 
derselben Substanz im selben Lösungsmittel unter wachsender 
Concentration ausführt^ zeigt es sidi, da£s nicht» wie eigentlich 
sn erwarten wftre, bei allen Bestimmungen der gleiche Wert 
gefunden wird. Auch schwanken die Besultate nicht regellcs 
um einen Mittelwert, sondern zeigen eine ganz regelm&fidge 
Ab- oder Zunahme. Bei gröfster Verdünnung zeigt sich zu- 
meist der kleinste Wert; mit steigender Concentration steigt 



') AV. Nernst und R. Abe^r^. Zoitstbr. f. physik. Chem. 15, 685. 
1894. K. Ab egg, Zeitschr. f. physik. Chetn. 20, 211. 189(>. 

*) W. Nernst und B. Ahegg. Zeitsoht. f. ph^^kaL Gbem. I6> 
682. 1894. 

*) M. Wildern »nn. Zeiiaehr. t phjnk. Cbem. 19, 63. 1896. 
«) 7. H. B&ottlt Zritaotar. f. pb^k. Cbem. 20, 601. 1896. 
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auch das gefimdene Holekelgewieht Diese eigenartige 
Steigerang unrd duch folgende von Beckmann 0 Ter5fien1r 
lichten Werte für die MolekelgrOfse des Naphtalio (M = 128) 
in BenzollOsnng belegt 



Goncentration 
1.1 
2.6 
4.0 
51 
6.6 
&1 



Molekelgewicht 
120 
122 
123 
123 
124 
125 



Goncentration 
lO.G 
12.7 
14^ 
16.6 
20.5 



Molekelgewicht 
126 
127 
128 
130 
132 



Die Abweichimgen, die die eiuzc Im u lies;timmungen von 
dem berechneten Wert 128 zeigen, sind nicht grofs, aber ihre 
ßegeimärsigkeit zeigt, dafs es sich nicht um Versuchsfehler 
handelt, sondern, dais dieser Erscheinung eine in der Natur der 
Versuche liegende Ursache zu Grunde liegt. Ein hierbei in 
Betracht kommendes Moment ist von Noyes*) in einer auf 
Ostwalds Veranlassung ausgeführten Arbeit gezeigt worden. 
Die einfachen Gesetze des osmotischen Druckes, auf denen die 
Gefriennethode basiert^ werden nfimlich dadurch beeinflniblv 
dafif, je conooLtrierter die Ldsang ist, nm so mehr der Banm* 
inhaJt der Molekeln vom Lösungsmittel and von der gdOsten 
Substanz störend einwirkt Es gelang Nojes, diesen EinflniSs 
in Hechnung zu ziehen» und nun erhielt er IiQsungen, die 
in der Ooncentration sehr stärk yariieren, constante Werte. 

Auf ein anderes Moment^ das ebenlkOs in concen* 
trierten Lösungen Ton Belang ist^ hat Beckmann*) hin- 
gewiesen. Die Öefrierconstante K wird theoretisch aus der 
absoluten Gefriertemperatur T und der latenten Schmelz- 
wärme w nach der Gleichung 

K _ 0.019Ö 
w 

berechnet Diese Formel ergiebt, dafs die Constante von der 
Temperatur nicht ganz unabhängig isl^ sondern sieh mit dem 



') E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 734. 1888. 

A. A. \oyes. Zeitschr. f. physik. Chem. 5, 53. 1890. 
*) £. Beckmann. ZeiUohr. f. physik. Chem. 2, 740. 1888. 



• 
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Quadrat der Scbmelztemperatiir T ftndert Je grdXlser M einer 
Untersufibang^ dieGeMerpimktsdepression ist| desto Ueiner wd 
T und demgemftfs anch die Molekeldepression K Gleiehzeltigr 
ändert sich aber auch die Schmelzwärme w. Bei Wasser ist die 
Abnalune der Scbmelswärme grofs» so dafs sie den Einflulb 
einer Verringerung von T ziemlich compensiert; K ändert sich 
in folge dessen wenig: bis —5® sinkt sein Wert von 18.9 auf 
18.8, bis — 10® auf 18.7, so dals Kechiiuugen, bei denen die 
Constante 18.9 beibehalten wird, bei diesen genannten Tem- 
peraturen nur von 0.5 resp. 1.1% zu holie Kesultate ergeben. 
Bei den anderen Haupilösungsmitteln Benzol und Eisessig 
sind die zu vei srhiedenen Temperaturen gehörigen Schmelz- 
wärmen nicht bekannt; wahrscheinlich ist ihre Änderung mit 
der Temperatur aber kleiner als bei Wasser und vermag in 
folge dessen nicht den Einflufs des sinkenden T in der Formel 
zu compensieren. Bei ihnen wird demnach mit wachsender Ge- 
üierpunktsdepression die Molekeldepression £ stärker abnehmen. 
Wird statt der wahren Molekeldepression, die nicht bekannt 
ist, die ans Versnoben bei gröfster A erdünnnngf abgeleitete 
benutzt, so erhält man um so bobere MolekelgewichtOi je con- 
centrierter die LSsnng ist 

Nnr selten findet man eine Abnahme der Molekel« 
gewiebtswerte mit steigender Temperatnr, wie sie z. B. nach 
Beckmanns») Venmdien Obloral [CClsCHO = 147,5] in 
Eisessiglösung aufweist. 

Concentration Molekelgewicht Concentration Molekelgewicht 
0.76 179 10.4 104 

2.8 172 U.6 1Ö2 

5.4 166 

Zuweilen fallen die Werte för das Molekdgewicbt mit 
steigender Concentration sunftcbst, erreichen ein Minimum 

und beginnen dann erst zu steigen, wie das auf Seite 71 an- 
geführte Beispiel des Essigäthers in Benzollösung zeigt. 

Recht aiischaulicli stellt man die erhaltenen Resultate 
in einer Curve*) dai-, die man erhält, wenn man die beobachteten 



E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Cb n^. 2 . 724. 1888. 
Baokmann. Zeitachr. f. pbyaik. CUem. 2, 719. 1888. 
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Depressioii6D Abscissen, die Mol6keig;ewiehte als Ordlnaten 
anftrftgt. 



TT* W 

Flg. 19. Napimiliii In 

Diese Curven können dazu dienen, das Molekelgewicht 
bei unendlicher Verdünnung durcli graphiische Extrapolation 
abzuleiten. Beckmann fand lux Pheuetol [CeH^OCgH^ss 122J 

in Eisessig folgende Werte: 

' Erniedrigung: 0.324o 1.602« 2.522» 4.1620 5,2520 
Molekelgewicht: 125 ld6 148 159 171 

Zeiclmet man mit diesen Werten die Onrve, so findet 
man eine fast gerade Linie. Der Wert, der ffir das Molekel- 
gewicht bei nhendlicber Verdünnung geftmdon wllrde, läfst 
fiieh dadurch bestimmen, dafs man die Onrre nach links bis 

zn ihrem Schnittpnnkt mit der im 0 Punkt errichteten Senk- 
rechten verlängert. Die durch die Curve auf dieser Senk- 
rechten abgeschnittene Strecke entspricht dem Molekelgewicht 
für nnt Iiiliche Verdünnung. Unser Beispiel ergiebt den er- 
forderlichen Wert 122. 




/* Z' J* f 

Mg. aO. Phenetol in Xüa«wiglö«itif . 



^>'£. Beckmann. Zeitsdir. f. phynk. ChAm. 2, 732. I88B. 
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Andere Beispiele finden sich in den Beckm a n nschen 
Arbeiten. Die Begründung dieses Verfalirens liegt darin, daf» 
die Gesetze des osmotischen Drackes nnd der darauf l^emhenden 
MolekelgewichtsbestiiDBiimgsnietliode am genauesten Jn sehr 
Terdlinnten Lösungen gelten, man also in dem mit dem Theimo- 
meter experimentell nicht mehr zn prüfenden Fall einer im- 
endlichen Verdünnung den wahren Wert fftr das Molekelgewieht 
zu erwarten hat 

Diese Methode, den Wert für das Molekelgewicht graphisch 
zn extrapolieren, ist dann empfehlenswert, wenn die Kurve 
keine gerade, der Abscissenadise nahezu parallele Linie, son- 
dern eine stärker von dieser Eichtung abweichende j2:erad6 
oder eine gekrümmte Linie darstellt. Auf jeden Fall müssen 
einige Beobachtungen in stark verdüünten Lösungen vorliegen 
(Depression 0,05'* bis 0.25®), weil manche Kui^ven, namentlich 
die der Säuren und Oxime, in dem entsprechenden i t il stark 
geki ümm t sind ^^Fig. 22 und 23), und man mit Vernachlässigung 
dieses Leiles der Kurve zu ganz falschen Eesoltaten bei der 
Extrapolation kommen würde. 

Um die mit verschiedenen Substanzen im gleichen Lösungs- 
mittel erhaltenen Eesultate in einer Korventabelle so zu ver^ 
einigen, dafs die ver- Ah^^tia>,t»^iftP^ct»t 
schiedenen Kurven direkt 
yergleichhar sind, hat 
Anwers^) eine kleine 
Umrechnung der Zahlen- 
werte vorgenommen: als 
Abscissen werden die mit 
100 multiplizierten und 
durch dasMolekelgewieht 
dividierten Eonzentra> 
tionen (die Hundertstel 
Grammmolekel Substanz 
auf 100 g Lösungsmittel) 
gezeichnet, und als Ordi- 
naten werden die prozen- 
tischen Abweichungen des 
gefundenen vom theoreti- 
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Ptg. 8L 

p-Oxybon^iaklf hyd mid p-Ero8ol in Naphtalinlösung' 
(nach der Au weis scheu Methode gexeiohnet.) 



£. Anwers. Zoitsclir. t phyeik. Chem. 21, 889. 1696. 
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sehen Molekelgewicht aafgetragen. In vorstehender 
Kurveiitafel sind die mit p-Oxybcnzaldehj'd und p-Kresüi 
eihaltenen Resultate nach der Auwers sehen Methode ein- 
gezeichnet Zahlreiche so gezeichnete Kurven sind in den 
Tafeln der genannten An wers sehen Arbeit enthalten, die die 
betreffenden Gesetzmälsif^keiten {riit erkennen lassen, aber au 
dem unv* I II]' i (Iiichen Fehler leidt u. dals die Anf^nffsteile der 
verschiedeneu Xurven sehr nahe aneinander liegen, so dafs 
sie nicht ganz leicht auseinander zu halten sind: wie die 
erwähnte Publikation aber zeigt, kann bei sauberer Aus- 
fuhrung der Zeichnung eine gröCsere Zahl voa Kurven in 
dasselbe Coordioatennetz eingetragen werden, olme dals die 
Deatlichkeit verscliwindet 

2. Elektrolytisebe Oisaoci«»««. 

Ganz nnreffelmälsige Resultate erhält man bei der ITnter- 
suchung was.seriger Lösungen von Salzen, uamenilich solcliei' 
der starken anorganischen Säuren und Basen, ferner bei 
starken Säuren und Basen. Kochsalz z. B. giebt in verdünnten 
Lösungen fast doppelt so gi'olse Depressionen, als nach der 
Formel zu erwarten sind, woraus sich für die Molekelgröi^ 
Werte berechnen, die die Hälfte der erwarteten nur wenig 
übersteigen. Noch gröfsere Abweichungen geben einige Salze 
wie Baryumchlorid, Magnesinmchlorid, Kaliumsulfat. 

Diese B^heinung ist von Arrlienina^) durch folgende 
Annahme erklftrt worden. Die Sabstanzen, welche diese Un- 
regelmftfsigkeit zeigen, zerfallen beim Anfldsen durch Disso- 
dation in Teilmolekeln, die sogenannten Jonen z. B. 
Natrinmcldorid: NaGl in Na + Cl 

Ealiumsnlfat: EsSO« in K + E + SO4 resp. in E + ESO«. 

Die Jonen unterscheiden sich dadurch yon den freien 
Atomen, dafis sie durch grofse Mengen entgegengesetzter 
Elektricitftt geladen sind. Durch diese Spaltung ist die Zahl 

der in der Lösung enthalteneu gelösten Molekeln — denn 
als solche wirken die Jonen — stark vermehrt, bei Natrium- 
chlorid fast verdoppelt; denigeinärs ist die mittlere Molekelgrölse 

St ante Arrhenlus. Zeitsohr. t phynk. Chem. I, 681. 1887. 
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last lialb so grofs, als die Formel NaCl erwarten läfst: NaCl 

-j- Cl 

= 58.5; mittlere MolekelgrOfse der Jonen — — = 29.2. 

Am weitesten geht die Dissociation in stark verdünnten 
Lösungen; je conceutrierter eine Lösung ist, desto geringer 
ist der I^ruchteil dissociierter Molekeln. Ferner ist die Gröise 
der Dissociation von den chemischen Eifrenschaften der Sub- 
stanz abhängig: am wenigsten sind die schwaclir^n Säuren und 
Basen dissociiert, schon mehr ihre Salze, am stärksten die so- 
genannten starken Säuren und Basen und ihre Salze. Schwache 
Säuren geben demnach beinahe normale Werte für die Molekel- 
grorse, 80 die Milchsäure, die Ameisensäure, die Buttersäure» 
das Äthylamin. 

Anfser dem Wasser wirkt auch Ameisensäure stark 
dissociierend, venu auch nidit so stark als Wasser, femer 
weniger stark noch der Methylalkohol*} 

Aus einer Bestimmung des Molekelgewichtes nach der 
Gefiriermethode leitet sich in gleicherweise^ wie schon bei der 
Gasdichtebestimmung ausgeführt worden ist, der Dissodations* 
grad ab. Es sei mit H das der Formel entsprechende, mit M* das 
gefundene (kleinere) Molekelgewicht bezeichnet; n sei die An- 
zahl Jonen, die aus einer Molekel entstehen, und y der Disso- 
ciationsgrad, d. h. der Bruchteil der ursprünglich vorhandenen, 
unzersetzten Molekeln, der in Jonen zerspalten ist Dann ist 

_ M — M * 
(n — l)Mi 

Alle lju.sungen, welche den elektrischen Strom leiten, be- 
sitzen solche dissociierte Hol ekeln; grade die Jonen sind es, 
die die Leitiir){>- des Stromes ermöglichen. Je gröfser die 
Zahl der Jonen ist, desto gröfser ist auch die Leittaliigkeit 
der Lösung. Hierauf beruht eine zweite Methode, den Disso- 
ciation sgrad zu bestimmen, welche bei den Molekeln, die nur 
in zwei Jonen zerfallen, dieselben Werte ergiebt, als die 
kryoskopische Methode; da die Versuchsfehler dieser elektri- 
schen Methode geringer sind, ergiebt sie genauere Resultate. 
Bei Substanzen, die in mehr als zwei Jonen zerfallen, sind 
die Besultate beider Methoden verschieden. 

*)H.Zauniuowich-Te88ariu. Zeitschr. f.phyfiik.Chem. 19,251. 18£Ki. 
*) G. Oarrara. ZdtBchz. f. pbysik. Ghem. 21, 080. 1896. 
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Da also nur Leiter des elektrisdien Stromes in Jonea 
zerfi&Hen, liat man diese Art der Dissoeiation^ die ^delctro« 
lytische Dissoeiation^ genannt Man halte sieh aber Uar, 

dafs sie nicht dadurch zu stände kommt, dafs der elektrische 

Strom dui'ch eine Flüssigkeit gelit. sondern dafs sie vielmehr 
völlig uiiabiiaiigig davon schon in der stromlosen Flüssigkeit 
besteht. Die Fähigkeit einer Flüssigkeit den Strom zu leiten, 
ist also weiter nichts als ein Ausdruck davon, dals in ihr 
freie Jonen enthalten sind. 

\ Uli der elektrolytischen Dissociation ist ein anderer 
Tei 1 n 11 ers Vorgang, den gewisse Substanzen in Tjösung erleiden, 
wohl zu unterscheiden, obgleich er der elekUulylibcliPn Disso- 
ciation in seinem Einfluls auf die gefundene Moiekelgrüibe 
sehr ähnlich ist. Es ist dies die Spaltung, die gewisse 
chemische Verbindungen, die diii ch lockere Zusannuenlagerung 
zweier Substanzen entstanden sind, erleiden. So zerfällt Chin- 
hydron in L(5snng, unter Verschwinden der intensiven Färbung, 
in Chinon and Hydrochinon ; hierher gehören ferner die Pikrin- 
sänreverbindungen der Kolüenwasserstoife.^) Auch das Ohloral- 
hydrat 8) ist hierher zu rechnen, das in Eisessiglösung erheb- 
lich geringere Werte zeigt als der Formel CClj • CH(OH)s, zu- 
kommen, offenbar deswegen, weil es tum. Teil in Ohloral und 
Wasser zerspalten ist In wässeriger Lösung zeigt es diesen 
ZerfiUl nichts weil durch die reichliche Menge des euien der 
mOglidien Spaltungsprodukte die Dissociation zurückgedrängt 
wird. . Dieselbe Erscheinung zeigt das Ghloralalkoholat*), das 
in Benzol, mehr noch in Eisessig und Wasser, in seine Gom- 
ponenten zerfiLUt. Sclilierslich mdge auf kiystallwasserbaltige 
Salze hingewiesen werden, die in wftsseriger Lösung ihr 
Kr3rstallwasser verlieren. Bei allen diesen Vorgängen liegt 
eine elektrolytische Dissociation nicht vor. 



^) Fitzgerald aclilügt den Namen „JooiaatioA'' vor. Z&iiAchi. i 
physik Chem, 7, -lOO. 1h91. 

■-) K. A US c Ii Uta. Aiiüal. d. Chem. 253, 343. 1889. 
£. Paternö und £. Nasini. Ber. d. dsatsdi. aimii. G«. 22, 
B. 644. 1889. 

E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Gbem. % 724 1888. 
£. Beek mann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 724 1888. 
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Eine Substanz wie der Salmiak kann durch Dissociatioa 
in zweierlei Weise zerfallen. Im Gaszustand ist er in Ammo- 
niak und Salzsäure gespalten: 

NH4CI NHg + HCL 

In wässeriger Lösung dagegen sind die Componenten das 
Ammoniomion und des Ohlorion 

NH4CI NH,-|-CL 

In beiden Fällen ergpiebt die Molekelgewichtsbestimmung 
den halben Wert, der, wie die eben angeführten Gleichungen 
aber zeigen, beidemal sich verschieden erklärt 



3. Compliciertere Molekeln, 

Während in wässerigen LQsnngcoi die elektrolytisehe 
Dissodation zu kleineren Molekdgewichten führen }am, als 
die Formel der Sobstanz erwarten läTst^ findet in einigen 
anderen LOsnngsnutteln der omgekehrte Vorgang der Zu- 
sammenlagernng mehrerer einfacher Molekeln 
zn einer complicierteren Molekel statt Die Molekel- 
gewichtsbestimmung giebt in diesem Falle zu grofse Werte. 
Fftr diese Znsammenlagerang ist neuerdings der Käme „Asso- 
ciation" vorgeschlagen worden. Diese Erscheinung ist von 
der Natui' des Lösungsmittels, von der der gelösten Substanz 
und von der Concentration abhängig. 

Folgende Lösungsmittel bogfinstigen die Bildung 
höherer Molekelcomplexe: 

1. Associierende Lösungsmittei 

Anethol Diphenyl Phenanthren 

Azobenzol Diphenylmethan p-PropylanisoI 

Benzol Methylozalat p-Toluidin 

Bromoform Naphtalin 

DimethylanUin Nitrobenzol 

Dagegen findet man die einfiiohen Molekeln in folgenden 
Lösnngsmitteln: 

H. Btlti , Praai* d«r M«l«kel8mriehtil|»Mdiiimwig. 7 
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2. Nicht associierende LösangsiiiitteL 

Aoetozim Oiilonilalkoholat Stearin 

Ameiseiisäiire EssigsAnre Stearinafture 

Anilin p-Kresol Thymol 

p-Bromphenol Phenol ürethan 

Cetylälkohol PbeDjlpropionsäure ürethylan. 

Schwächer als diese wirkt Acetophenon, am stärksten von 
ihnen wirken die Ämeisensänre und Essigfsänre. 

Am meisten be^imstig'eTi also Kolilenwasserstolie die 
conii)li( irrten Molekeln, und hydroxylhaltige Lösangsmittel die 
einfachen Molekeln. 

Handelt es sich nm Feststellung des ein&chsten Molekel- 
gewichtes, dessen Bestimninng den Chemiker zmneist inter- 
essiert, 80 wählt man zweckm&lüsig ein LOsnngsonttel mit 
dissociierender Kraft ans der zweiten Tabelle; diese Yorncht 
ist aber nnr nOtlg^ wenn man das Molekelgewicht einer 
solchen Substanz bestimmen will, die zur Bildung compliderter 
Molekeln neigt. 

Doppelmolekeln und noch gröfsere Molekelaggre- 
gate bilden aber, wie die Erfahrnn^ gezeigt hat, nur hydro- 
xylhaltige Körper und solche Substanzen, die durch 
Desmotropie leicht in hydroxylhaltige übergehen 
kdnnen. Ganz typisch ist die Neigung zur Bildung von 
Doppelmolekeln bei den organischen Sänren, eine Neigung, die 
sidi schon in frftheror Zeit bei Gasdichtebesthnmnngen be- 
merkbar gemacht hatte. Erst durch kiyoskopische Beobach- 
tungen wurde fßr die tlbrigen hydroxylhaltigen KOiperklassen 
(Oxime, Alkohole, Phenole, Sänreamlde etc.) das Bestreben 
zur Bildung von Molekelaggregaten festgestellt Diese Snb* 
stameen besitzen demnach aufiser den gewöhnlichen einüschen 
Molekeln, die zumeist im Gasznstande zn beobachten sind, noch 
eine oder einige Arten complicierterer Molekeln, die aus den 
einfachen durch eine mehr oder weniger feste Zusamraen- 
lagerung- sich gebildet haben. Für unsere Keuuiuis von der 
Katur des flüssigen Aggregatzustandes, oder vielmehr von dem 
Zustande gelöster Körper, ist diese Erscheinung von grofser 
Bedeutung. 
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In hobem JCa&e ist schUe&Uch die Bildung eompliderter 
Holekeln von der Concentration abhängig. In sehr yer- 
dünnten Lösongen der angedeuteten Körperklassen mit Lösungs- 
mitteln der Tabelle 1 findet man hei kiyoskopischen Molekel- 
gewichtshestunmnngen ausschließlich Werte für die eln&eheren 
Molekeln oder Werte, die nur wenig höher liegen; in letzterem 
Falle wird man stets durch Extrapolation der Curre auf die 
einfachere Holekelgröfse geführt In etwas eoncentrierteren 
Lösungen lagert sich ein mehr oder weniger grofser Teil der 
einfachen Molekeln zn Doppelraolekeln oder noch höheren 
Aggregaten zusammen; man nndet demgemäfs höhere Werte 
für die Molekolgröfse, die mit weiter steigender Concentration 
«beufalls steigen. 



Wie schon bemerkt, bilden die Säuren und Oxime in con- 
centrierten Lösimgeu Doppelmolekeln. Soweit die bisherigen 
Untersuchungen reichen, ist kein Anlafs vorhanden, bei ihnen 
die Bildung" noch complicierterer Molekeln anzunehmen. Dem- 
nach geben ihre Dissocial ioiiscurven das Bild einer einlachen 
Bissociation von Doppelmoiekeln zu einfachen Molekeln, ähn- 
lich den Cni-ven, die die Dissociation vergaster Sabstauzen 
nach Gasdichtebestimmongea darstellen* 
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Fig. 22. 





B«uo8«liit» in Bciiiol-, Naphtalin-, Aiobaiiiol*Iificniig.i> <• 



Nach nicht veröffentlichten Venuchen von Oerh. Prenner and 
Wilh. Biltz in Ofeifswald. 
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Fig. a. AattopliMM&oxilii In B«uoUtmag.*> 




') Nach der Bestimmung £. Beckmann». Zeitschr. l pliysik. Ohem. 
2, 717. 1888. 

-iE Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 728. 1888. 
^) IL, Amrers. Zeiteehr. L physik. Chem. 18, 606. IdOfi. . 
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Die übrigen hydroxylhaltigea Substanzen veichen von 
den S&nien nnd Oximen insofern ab, als sie, soweit bisher 
l>ekannt, grOüsere Molekelcompleze bilden. Bei ihnen zeigt 
die Oorye demnach an kdner Stelle eine Parallelitftt zur 
Abscissenachse^ noch deutet sie an, dafe bei stärkerer Con- 
centration eine solche eintreten wttrde. Als Beispiel sei eine 
Onrye des Aethylalkohols*) nnd die des p-Ozybenzaldehyds 
gewählt 

Eine Ausnahme bilden unter den Alkoholen die Derivate 

des Vinylalkoliols '-) CHg = CH»OH, in denen das die Hydroxyl- 
gruppe trag-endo Kohlenstoffatom durcli Doppelbindung: mit 
einem benaclibarten Kohlenstoffatom verbunden ist. Alle Körper, 
die wir augenblicklieb als dieser B'ormel entsprechend zusammen- 
gesetzt ansehen, g^'hm in verschiedenen Concentrationeii s-l eiche 
Werte für das Molekeigewicht. So der TriphenylvinylaikoUgJ, 



Interessant ist^ dafs auch die Thioalkohole*) und Thio- 
phenole sich normal verhalten. 

Den hydroxylhaltigen Körpern schliefsen sich die Säure- 
amide*) an. Das spricht dafür, dal's in ihnen durch Wanderung 
«Ines Wasserstoffatomes eine Umlagerung eingetreten ist, die 
zur Bildung einer Hydroxylgruppe gefuhrt hat; z. B. iJiplien- 



oxyacetamid (CÄO)i CH • CO • NH^ geht über in (C«B^O)g 
CH . C : NH. 



*) Bei der rutersuebucg- vun Äthylalkohol in Benzollösung' ist noch 
nicht uachgewieseu, ob siuli Dicht vielleicht eiu Gemisch von Alkohol udU 
Benzol «ugeschieden hat, und sich dadordi die hoben Holeketwerte erkUren. 
W. Snmsay nnd J. Shialdi, Zeitsehr. t physik. Obern. 12, 445. 189S. 

*) X. Anwere. Zeitsehr. 1 pbjiik Chem. 15^ 40; 41. 1894. 

*) K. Anwefs. Zeitsehr. f. physik. Chem. 12, 896; 711. 1n93. 

*) K. Anwers Zeitsohr. f. physik. Chem. 15, 46; 50. 1894. 
A. Laohmann. Zeitschi. f. physik. Chem. 22, 170. 1897. 
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Am besten ist diese Erscheinung bei den Sänrederivaten 

organischer Basen untersucht worden, zumal den Ameisensäure- 

derivateu, deren Auwers^) eine !2:rofse Zahl untereucht hat, 

z. B. Formaaiüd CeH^NH • CÜH, das sieb wie C^E^ N : CH 

OH 

verhält 

Hieran schlielsen sich einige 
Kohlensäureamidey wie das gewdkn- 

liehe Uiethan CO welches al» 

ein Körper C • OH wirkt. 
\C0 C2H5 
Dafür, (iafs eine Umlagerung unter 
Bildung einer Hj^droxylgruppe der 
Grund der Anoraalieist, spricht die That- 
sache, dafs Säurederivate secundärer 
Baaeu sich normal^) verhalten, z. B. 

CO 
H 

Formyldiphenylamin und 
CA • N • OH 

CO 
H 

FonDylmetliyliinilin. 



Z60 



200 



460 























/ 
J 










A 


















/ 3 



Fig. 26. 

Form&nilid in B«azoUÖ8ang.2) 



Diese Sabstanzea mithaltea am Stickstoff kdn Terfügbares 
Wasserstoffotom mehr, welches zur BUdung einer Hydroxyl- 
gruppe dienen kannte. Dafe die Imidogmppe es nicbt ist» die 
die Molekelzusammenlagerung begünstigt, beweist der Umstand, 
dafs reine Imidokörper, welche niclit durch Wanderung eines 
Wasserstoffatomes in Hydioxylkörper übergehen können, sich 



K. Avwers. ZeitBohi. f. physik. Ohem. 15, 40. 1804. 
*) E. Beckmann. Zeitschr. f physik. Chem. 12, 711. 1893. 
*) £. Anwers. Zeitsohr. t pbysik. Chem. IS, 44; 46. 1894. 
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normal verhalten, z. B. Mono methylaniiin, Monoäfchylaniliii,^) 
Acrklin,-) Skatol.^) 

Schliefslich neigea nocli die Nitrosokörper tertiärer 
aromatischer Basen*) snr Zusammenlegung von Molekeln, 
obgleidi in ihnöi nach unserer jetzigen Anschauung eine 
Hydro^^Sgmppe nicht vorbanden ist; zu bemerken ist aller- 
dings, dafs die Constitution dieser merkwürdigen Elörperklasse 
nicht vollkommen klar liegt 

Andererseits giebt Salpetersänre^) in Nitrobenzollösong 
normale Werte, trotzdön sie eine Hydroxjlgrappe enthält 

Besonders eingehend nnd erfolgreich ist die Klasse der 
Phenole durch ausge- 
zeichnete Arbeiten von j^oi— *— — 
A u w e r s ^) und seinen 
Schülern mit Hilfe von Jzo 
Naphtalin als Tjösungs- 
mittel untersncht worden. 
Es hat sich gezeigt, dafs 
die Fähigkeit dor Phenole 
zurBii(imig komplicierter 
Molekeln ganz wesentlich 
von den sonstigen noch 
in der Molekel vorhan- 
denen Substituenten ab- 
hängt, indem diese einmal 
nach ihrer Stellung und 
dann nach ihrer chemi- 
schen Znsammensetzung 
entweder dneZusammen- 
lagerung begünstigen 
oder verhindern. Das gewöhnliche Phenol reiht sich den 
Alkoholen an. Dasselbe thun die parasnbstituierten Phenole. 
SStwas geringere Neigung dazu besitzen die Metaderivate. 
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Flg. 87. 

Di« dni 0a7b«>»»ld«l^« in MaphtalinUlnuiB.«) 



*) H. Hof. Di«8«Ktatiaii Erlangen 1805. Seite 96. 

•) K. Anwers. ZeitBofar. t phynk. Chenu 12, 712» 718. 1890. 

K. Anwers. Zeitschr. f. physik. Chein. 12, 715. 1808. 
H. Hof. Dissertation, Erlanj^en 1895. Seite 11. 
^) K Anwers. Zeitschr. f. phy il' ^'hera. 18,595. 1895 ; 21,837. 1896. 
IL Aawers. Zeitsclir. f. pbyäik. Chenu 18, 605. 606. 1895. 
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Bei den Orthoderivaten ist sie völlig verscliwTmden; diese ver- 
halten sich vde hydroxylfreie Körper und geben bei wach- 
sender Concentration gleichbleibende Werte. 

Anfser der Stellung konunt noish die ZosaanDensetzang 
der SubBtitaenten in Betracht In ParasteUiuig zur Hydroxyl- 
grappe begünstigt die BUdimg compUcierter Molekeln am 
meisten die Aldehydgmppe — GHO; ihr idht sich die Garbox* 
äthylgruppe -^OOB und die Cjangruppe ^ON an, dann die 
Nitrogruppe NO^; es folgen die Halogenatome J, dann Br 
nnd Gl; am wenigsten wirksam sind Alkylgruppen. Um- 
gekehrt erhält man, wenn eine dieser Gruppen in Orthostelluiig 
zur Hydroxylgi'uppe 
steht, vom berechneten 
Molekelgewicht nur 
weni^ abweichende 
Werte, am wenigsten 
abweichende bei den 
Aldeliyden und Niti'o- 
köi peni; grül'sere Ab- 
weichungen entstehen 
— der Reihenfolge ent- 
sprechend — beim Ein- 
tritt der übrigen Sub- 
stituenten. Unter Fest- 
haltung der B^el, dafs 
die Paraphenole zur 
Bildung Ton Doppel- 
molekeln, die Ortho- 
phenole za der von 
einfachen Molekeln 
neigeUfkannman sagen, 
dafs die Aldehyd- nnd 
Nitrogruppe normalisieren. Als Beispiel sei die ziemlich 
normale Curve des p-Kresol und die stark ansteigende des 
p-Oxybenzaldehyd gegeben. 

Treten mehrere Substituenten in das Phenol, so wirkt der 
in Orthosteilung zum Hydroxyl stehende am stärksten; seine 



JL Auwers. ZeitBcbr. t physik. Chem. 18, 599 ; 606. 1895. 
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Wiikimg kann nnr dann paralysiert werden, wenn er selbst 
ein schwaeh wirkender Snbstitaent (Alkyl) ist, nnd In Para- 
stellnng ein stark wirkender Snbstiitnent stellt Demnach ist die 
Cnrre des o-p-Dinitrophenols ziemlich normal^ die des p-Oxy-m- 
Metiiylbenzaldehyds stark anstdgend. 
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Flg. 10. 
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Fig. 30. 

p-Oxy-m-MflIlif lb«nnldd>yd in 
K»plitaUiil5niiig.s^ 



Diese Gesetzmäfsigkeiten sind zunächst für Naphtalin- 
lösuu": p:efunden worden. Wahrscheinlich gelten sie in gleicher 
Weise für Lösungen mit den übrigen nicht dissociicrend wirken- 
den Lösungsmitteln; wenigstens sprechen die wenigen, mit 
Phenolen in Benzollösung gefundeneu Resultate nicht dagegen. 

Vielleicht gelingt es noch bei anderen Körperklassen 
analoge (xesetzmäisigkeiten festzustellen, so dafs man ge- 
legentlich für Constitutionsbestimmungen aus dem Verlaufe der 
kiyoskopischen Curve Vorteil ziehen kann. Zur Zeit ist 
unsere Kenntnis von dem Einfluis der Constitution auf die 
Neigung zur Polymerisation bei anderen Körperklassen aber 
noch zu gering, als dafs bei ihnen zu Constitutionsbestimm- 
nngen davon Gehrauch za machen wäre. 

In glänzender Weise hat Auwers«) die von ihm bei 
der üntersnchung der Phenole gefundenen Gesetzmäfsigkeiten 
zur FeststellnDg der Oonsütntion der OxyazokOrper benutzt. 
Es gelang der Nachweis, daJb die Paraoxyazokörper alshydroxyl- 
haltige Substanzen anzusehen sind, z. B. fienzolazophenol als 

CeHoN NCAOH, dagegen sind die Orthooxyazokörper 



K. Auwef8. Zeitschr. f. physik. Chem. 18, 603. 1895. 

•^)K. Anwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 18, 606. 1895. 

^) K. Auwers und £. Orton. Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 
855. 1896. 



als Pbenylhydrazoue von Orthochinonen aufzufassen, 



Eme allgemeine Begel ist» d&fo bei KOrperklassen, welche 
anomale olekelg^ewielite zeigen, die Abweichungen bei den 
niedrigsten GUedern der Beihe am stärksten sind nnd bei 
höchsten Gliedeni am geringsten. A n w e r s ^) &nd diese Gesetz- 
mäfsigkeit fftr Alkohole, Hof*) ftir Anilide; Das gleiche hat 
sich, wie früher bemerkt wurde, bei den anomalen Gasdichten 
gezeigt. 

Kecapituiieren wir kurz, so ergiebt sich, dafs die Con- 
centrationscurve bei Säuren und Oximen. die in Lösungsmitteln 
der ersten Tabelle nntersncht sind, eine gekrümmte Form be- 
sitzt, indem sie ihre concave Seite der Absdssenachse zukehrt; 
bei allen übrigen Körpern stellt sie eine gerade Linie dar, 
die in der Begei nnr wenig geneigt ist, bei hjdrozylhaltigen 
Substanzen dagegen je nach der Goncentration mehr oder 
weniger stark ansteigt mid nnr in einigen Fällen, wie be- 
sprochen, normal verläuft 

Auf jeden Fall kann man bei allen diesen 
„anomalen Substanzen" das einfache Molekel- 
gewicht aus einer Reihe von Molekelgewichts- 
bestimmuügen, die man zu ein er Curve zusammen- 
stellt, ableiten; die Deutung einer vereinzelten ^lolekel- 
gewicbtsbestimmuug ist aber oft schwer, zuweilen gar nicht 



Mit den Lösungsmitteln der zweiten Tabelle findet man 
stets normale, also fast horizontale Onnren. Eine Ausnahme 
büden das Benzophenon und das Benzoesäureanhjdrid in Eis- 
essiglösung, deren Cmre nach der Untersuchung Beckmanns') 



K. Auwers. Zeitschr. f. phyaik. Chem. 12, 705. 1893. 
*) H. Hof. DisaeitatioB, Erl8iig«ii 1896. Seite 19. 
*) E. Beek mann. ZeitBChr. f. phjnk. Chem. 2, 72fi; 73S. 1^ 




_CH3 

. N — N — / \ (Benzol-azo-p-Eresol). 




möglich. 
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stark ansteigt und den Eindniek einer Alkoholcarye mit 
Benzol als Lösunormittel madit Ebenso verhalt sieb das 
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Fig. 31. Benzo^s&ore, Phenol, Athylalkoliol in Eiaess^löauDg. >) 
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Fig. 33. 

Benzoestturoaiihydrid und Beozophonon in EiseesiglÖBang.^) 

Dicyandiäthyl CeHioN^ in Benzollösang. Eine Erklärung 
dieser merkwürdigen Aoanahmen fehlt noch ToUständig. 



') E. Beckmftnii. Zeitsohr. f. physik. Chem. % 783. 1888. 

^ Beckmann. Zeitidhr. f. physik. Chem. 2, 732; 783. 1868» 
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Bestimmung des Molekelgewiehtes Baeii der 

Siedeiuethode. 

An die Spitze der Betiachtun^cu über die SiedemeÜiöde 
können drei FiiTidamcntalsätze gfestollt wei'deu: 

1) Eine Lösun<i: siedet hölier als das Lösungsmittel 

2) IMe Siedepunktserböliung ist der Goncentratiou pro* 
portioiial. 

3) Äquimolekulare Lösungen im gleichen Lösungsmittel 
zeigen eine gleiche Siedepunktserhöhung. 

Die Gesetzmäfsigkeiten, die zur Siedemethode geführt 
haben, sind nicht direct in dieser Form gefunden worden, sie 
sind vielmehr zanädist aus Beobachtnngen der Dampfdrucke 
you Lösungen und LOstmgsmittel abgeleitet worden und zwar 
von Wfillner, Ostwald, Raoult; innerhalb nicht zu weiter 
Grenzen sind nämlich Dampfdruckyerminderangen und Siede- 
punktserhOhnngen proportional. Diese historische Entwiddung 
erklärt sich daraus, dafs die Bestimmung des Siedepunktes 
einer Lösung durch störende Complicationen yerwickelt ist^ 
welche erst in neuester Zeit fiberwunden worden sind, während 
Dampfdmckbestimmuiigen keine methodischen Schwierigkeiten 
boten. Zur Bestimmung des Siedepunktes einer Lösung mufs 
das 'J'herniometer in diese eintau(;lien; Überhitzung, wärmere und 
kältere Sti öinuugen, geringe Schwankungen in der WärmezutiiUr 
veranlassen aber beträclitliche Schwankungen des Thermometer- 
standes, welche die Gröfse eines Grades tibei'Steigcn können. 

Es ist Beckmann^) gewesen, der diese Schwierigkeiten 
überwunden hat, nachdem einige Jahre zuvor Raoult die 
ersten nur teilweise gelungenen Versuche in dieser Richtung 
angestellt hatte. Zwei Neuerungen führten Beckmann zum 
Ziel, nämlich erstens ein durch den Boden des Siedegefafses 
eingeschmolzener Platinstift, der das Stofsen verbindert, und 
zweitens die Füllung des Siedegeftfses in seinem unteren Teil 
mit einem grobkörnigen Füllmatehal, welches eine Überhitzung 
yerhindert. Diese zwei Vorrichtungen arbeiten so yorzüglicb, 
daf^ es mit ihrer Hilfe keine Schwierigkeiten mehr macht, den 
Siedepunkt einer Lösung während einiger Stunden bis auf 
einige tausendstel Grad constant zu erhalten. Das beste 

0 £. Beckmann, Zeitschr. L physik. Ciiem. 4^ Ö39. 1889. 
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Zeichen dafar, daüis Beckmann sein Ziel yoUkommen erreicht 
hat, nnd dafe hd seiner Methode eine Überhitsong der siedenden 
Slüssigkeit yollkommen yermieden wird, ist, daTs eine reine 
Substanz denselben Siedepunkt zeigt, ^leichgiltig, ab das 
Thermometer dnrch den Dampf der siedenden Blfiaedgkeit er- 
hitzt wird, oder ob es anter Anwendmug der B eckmannsehen 
Hilfsmittel in diese selbst eintaucht. 

Zur Berechnung des Molekelgewichtes wird als Vergloichs- 
g^öfse die „molekulare Siedepunktser hühung'^ oder 
,,Siedeconstanto" benutzt, d. h.*die Anzahl Grade, 
um die der Siedepunkt von Inn gr Lösungsmittel durch Auf- 
lösen einer Gr;^Tiimmolekel Substanz erhüht wird. Ganz wie 
bei der Gefriennt tliodc wird aus den obigen Fundaiiiental- 
sätzen eine Gleichung zur Bestimmung^ der molekularen biede- 
punktserhöhung abgeleitet. 

Ein Versuch habe ergeben, dal's der Siedepunkt von gr 
Lösungsmittel durch Auflösung von gr Substanz um E Grade 
erhöht wird. Es würde beim Auflösen yon 1 gr Substanz 

die Erhöhung (Fundanientalsatz erhalten worden sein; 

wenn 1 gr Lösnugsmittel dabei yerwandt wäre, so wäre die 
E • 

Erhöhung , und wenn 100 gr Lösungsmittel verwandt 
£! • L^ 

wären : * : schliefslich wurde beim Auflösen eines Gramm- 

lOU • 

moiekelgewichtes Substanz eine Erhöhaug von — JqoW — 

obaditet werden. Nach dem dritten Fnndamentalsatz ist dieser 
Ausdruck bei ein und demselben Lösungsmittel für beliebige 

gelöste Substanzen gleich: 

100. S^ 

Ist das Molekelgewicht der gelösten Substanz bekannt, 
so findet man aus einer Bestimmung der Siedepuuktserhöhung, 

die sie verursacht, die Constante K*. 

Beispiel: In ;]8.09 gr Benzol gaben 0.947d gr Benzü (Ct4H|oO« ^ 
210) eine Siedepunktaerhühimg von 0.171" 

_ 0.174 X mm X 210 

"~ 100 X 0.5475 " ^^-^ 
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Zahlreiche Versuche haben im Mittel die Gröfse 26.1 ergebeu. 

Ebenso wie die Gefrierconstante K kann auch die Siede- 
coiisUiitr^ ^1 anderweitig abgeleitet werden. Es sei Tj 
die absolute biedeiemperatur, die molekulare Verdampfungs- 
wärme, daoa ist 

^1 

Umgekehrt kann mau, wenn die Verdampimii^sNv.i rme einer 
Su))<;tanz nicht bekannt ist, diese aus der Bestimmung der 
<Siedepunktserhöhunf^ ableiten, welche die Auflöstmg einer 
anderen Substauz von bekanntem Molekelgewicht in ihr her- 
vorruft; aus dieser Beobachtung wird zunächst abgeleitet 
und durch Einsetzen in die letzte Fonuel achlieüslich w^ ge- 
funden. Diese Methode ist von Beckmann und Fuchs^) 
zur Bestünmung einer g^rdiseren Zahl yon Verdamplonga- 
▼ärmen benutzt worden. 

Wenn die Siedeconstante eines Lösungsmittels bekannt 
ist) kann man es zur Bestimmnng des unbekannten Molekel- 
gewichtes anderer in ihm Idslicher Ediper verwenden. Man 
erhält das Molekelgewicht nach der Gleichnng 

E.L» 

Diese Methode der Molekelgewichtsbestimmung ist ab 
Dampfdmckmethode von Baonlt^) gefunden und ausgebildet 
worden. In modificierter und für das chemische Laboratorium 

geeigneter Form ist sie von Walker, Löb, Tammann, Will 
und Bredig benutzt worden. Schon 1878 hatte Raoult die 

') Die Constante kann man feiner annähernd nach derTronton- 
schen Regel ableiten; es ist K' = 0 00096 TM, wenn T die absolnte 
Siedetemperatur, M das Molekelgewicht des Losungsmitteis bedeutet. 
E. Beckmann, ü. Fuchs und V. Gernhardt, Zeitschr. f. pbysik 
Chem. 18, 473. 1895. Ebendort ist über eine Methode berichtet, aus einer 
Bestimmung des Siedepnnktefl eiiiM LOsnngsmittds unter TenndiiedeDfiB 
Diuok die YerdampftiogswSrme sbsnleiteii, mit der danii die Siedeooiisfautte 
befechnet wird. 

Sv. Ärrhonins, Zoitsohr. f. physik. Chem. 4, 560. 1889. 

') £. BeokmanB and 0. Fuclis, Zeitschr. für physik. Chem. 
18, 473. 1895. 

F. M. ßÄOult, Compt. rend. 87, 167; 1878. 103, 1125; 188Ü. 104, 
«76; 1480; 1887. 105, 857; 1887. 107, 442; 1888. Annal. de chim. et 
4e phys. [6] 15, 375; 1866. Zeitsohr. f. physik. OJiem. 2, 863; 188a 
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Möglichkeit dargethan, durch SiedepiinktsbestimmuDgen die- 
selben Besultate vie dmeh Dampfdruckbeobachtangen zu er- 
halten, hielt aber noch 1889 die letztere MeÜiode f&r besser. 
In demselben Jahre verwandte Wiley die Siedemethode zur 
HolekelgewiGhtsbeatimmnni^ einiger Salze; zu einer wirklich 
brauchbaren Methode machte sie aber erst Beckmann,^) der 
am 21. September 1889 den von ihm constniierten Apparat 
der deutschen Naturforschenrersammlnng vorlegte und ihn 
bald darauf beschrieb. Gleichzeitig begründete Arrhenius *) 
die Methode theoretisch. Ein verbesserter Apparat wurde 
von Beckmann*) im Jahre 1891 veröffentlicht 

Sowohl die Gefrier-, als auch die Siedemethüde verdanken 
wir im Princip dem Physiker Raoult, in ihrer praktischen 
Ausbildung dem Chumiker Beckmann. 

Der einfache Siedeapparat von Beckmann/) 

Die siedende Flüssigkeit befindet sich in einem, mit seit- 
lichem Tabus versehenen Reagensglase (a), dem „Siedegeiäili^y 
von derselben Gestalt und ziemlich auch denselben Dimen- 
sionen» als sie das GefriergeMs des Gefi-ierapparates besitzt. 
Zur Vermeidung eines Stcüsens der siedenden Flüssigkeit ist 
durch den Boden ein dicker, etwa ^ langer Platinstüt 
mit Hilfe von etwas Einstdunelzglas eingeschmolzen, welcher 
auüton nur wenig Aber die Oberflftche des Glases hervorragt 

KBeckmaim, Zeitsühr. f. physik. Cliem. 3, (m-, IS^9. 4, 532; 1889. 

*) Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chcm. 4, •'»r)0; 1889. 

*) E. Beck mau Ii, Zeit8chr. t physik. Chem. 8, 1891. 

*) Bi« Beschrdlning dM enten BeokmasaBohen Siedeappant» <duie 
Dunpfinttntel, weleber aich anr för Dledrfgsiedende LöBnngjnnittel eignet, 
findet sich: Zeitschr. für physOt Chem. 4, 539, 1889. Über mit ihm 
angestellte Versuche ist berichtet von E. ß eck mann, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 6, 437, 1890. Neaerdings ist dieser Apparat vprbo«'^ort und auch 
für hochsiedende LösuTig'smittel geeig-nct gemacht ^\•ol•(len: ü Beek mann, 
Zeitschr f. physik. Chem. 21, 24.>. 1896. Der im Text beschriebene Apparat 
mit Dampfmantcl ist von £. Beckmann 1891 verüifentlicht worden: 
Zeitschr. t phyalL Chem. 8» 398. 1891. Euilffe Medificationeii tiebet emer 
Kritik «nderweitiir voigescbUigeiier AbBiideiiiiigvn finto sich ZeitBchr. für 
physik. Chem. 15, 656, 18B4. Zur Anetellung von SiedeTersucheu uuter 
"wechselndem Druck ist der Apparat von E. Beckmann und G. Fnchs 
etwas umgestaltet worden. Zeitschr. für physik. Chem. 18, 4s9S. 189o. 
£. Beckmann, Zeitschr. für physik. Chem. 18, 661, 1884 
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nnd, soweit er in das G^efilfs hineinragt, mit einigen Kerben 

versehen ist. An den scharfen Rändern geht die Bildung' 
von Dampt blasen leicht vor sieb, weil kleine Dampfbläschen 




Viff. 88. Beekniaiiiii fliedeapiiarat. < s xmi. OrOfM. 
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gich festsetzen, die die eigeiitlidien Ansieder sind; durch den 
Platlnstift) der auch durch ein Stftbchen roten Einschmelz- 
glases ersetzt werden kann, wird anftierdem Wärme von 
anfsen in das Innere d^r Flttssigkeit gleitet Ohne g^roAiea 
Schaden kann diese Ansiedevorrichtang aber aneh fehlen.^) 
Mit einem Kork, der vor seiner ersten Benutzung mit Äther 
zu extrahieren ist, wird ein Beekmannsehes Thermometer 
aufgesetzt, so dafa das Quecksilbergefäfs etwa* SVa bis cm 
vom Boden des Siedecylinderchens entfernt stellt. Auf den 
seitlichen Tubus wird ein leichtes Gla-kulilerchen mit geradem 
Condensrohr mittelst ebenfalls mit Äther gereinigten 

Korkes gesteckt. Das Siedegefäfs pafst beiiuem in den Holil- 
raam des gläsernen „vSledeniantels- \h\. so dai's es unten 
kaum heryorraj^t; der allseitig abgeschlossene Innenraum des 
Siedemantels führt oben (links in der Figur) zu einem kleinen 
aufwärts gebogenen Riickdufskühler. Dadurch, dafs in 
diesem zweiten öiedesystem dasselbe Lösungsmittel wie im 
inneren System siedet, wird der Einflufs der Lufttemperatur 
ausgeschlossen; namentlich für Versuche mit hochsiedenden 
Lösungsmitteln vom Siedepunkt 100 bis 200 ist diese Vor- 
richtung von groihem Vorteil. 

Beide Systeme werden auf einen Heizkasten (c) gestellt^ der 
aus starker Asbest- 
pappe mit Hilfe Ton 
Brahtklammem und 
Wasserglas gebaut 
ist SeineEüoirichtnng 
zeigen die Figuren 
B3nnd34. Die Deck- 
platte ruht mit den 
5 cm hohen Seiten- 
Aväuden, deren eine 
ein ( i 1 i nnnerfenster 2) 
trägt, auf einem ei- 
sernen Gestell (Fig. 

t3ti sie besitzt in ^'•^"^•^"^^^"''•^'iscbnitt durth den Heiilowleu. 'i^ nat. Orüfso. 

')RBeekmaD]ir Zeitsühr. f. physik. Ohem. 15, 661. 1894. 
^ Das OUtnmeifeDater dient vm Beobaehten der Flammen und iet 
bei Bemitztuig des spftter za beeokmbeaden EnuuloenneiB xeoht empf eblens- 

Bilta, Fnuds d«r MolekelgmvichtslMgtiinmiiiig. 8 




Fitf. 34. 
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der Mitte eine Öffnung von H cm Durchmesser, die durch ein 
Stück Messingdrahtnetz (Fig. 34 a) verschlossen ist. An der 
Ansatzstelle des Messingdrahtnetzes ist ein flach nacb auf- 
wärts steigender Ring (Fig. 34 b) aus Ashestpappe angesetzt, 
der, wie die Figur zeigt, etwas über das Drahtnetz ragt und 
eine innere Öfinnng von fast 6 cm Durchmesser hat Auf 
ihn wird der Siedema&tel mit dem Siedeg^eftfs gesetzt Nahe 
der Mitte des Netzes sind zwei concentrische Binge von 8 
nnd 5 cm Dnrehn^sser und 3 cm Hdhe (Fig. 34 c) ans Ashestr 
pappe nach nnten hin befestigt^ die in der H((he des Netzes 
durch einen in der Mitte ausgeschnittenen Bing aus Asbest- 
pappe (d) verbunden sind. In der Mitte ist das Mjessing^ 
drahtnetz zu einem Loch vom Durchmesser des iuneren Binges 
ausgeschnitten; dieser Aussdinitt befindet sich unter dem 
Boden des Siedegefafses. Die Ringe verhindern eine direkte 
Einwirkung der aul'serhalb von ihnen stehenden Flammen aui 
das Siedegeiais selbst. Schliefslich sind in zwei Ecken des 
Heizkastendeckels Asbestschomsteine (e) zur Abführung der 
Verbrenuungsgase aut'<^estellt. Unter dem HeizUöch stehen 
zwei Bunsenbrenner oder Gasbrenner der später zu be- 
schreibenden Form so, dals sie mit ihrer Flamme da< Draht- 
netz tretten und zwar Stellen, die möglichst weit vom iichora- 
steiu entfernt liegen. 

Ausführung einer einfachen Molekelgewichtsbeslimmung mit dem 

einfachen Beckmann sehen Siedeapparat. 

Zur Erlernuug- der Methode empfiehlt es sich, eine Molekel- 
gewichtsbestimmung mit Benzol als Lösungsmittel und einem 
hochsiedenden, festen Kohlenwasserstoff, etwa Phenanthren, 
als Untersuchungssubstanz auszuführen. 

Zunächst wird das Thermometer eingestellt, so dafs die 
Quccksilberkuppe zwischen den Teilstrichen 0 und 1 etwa in 
die Mitte zu stehen kommt^ wenn das QuecksÜbergefiUs des 
Thermometers sich im Dampf von etwas Benzol befindet, das 

wert. Bei Verwi iiJung: von Bunsenbrennern beobachtet mau die Stellung 
der Flammen ebenso gut von unten und verwendet lieber ein Tischchen 
uiuie Glimiiieifeustor, das die Haltbarkeit des Heiztischckens immerhin 
etwas beemtritclitigt. 
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in einem weiten Beagensglase siedet Zuweilen hat man nur 
«in Thermometer zur Verftlg^ng, dessen QaeeksUbergefäfs von 
dem unteren Ende der Skala nur so weit entfernt ist^ dafs 
bei richtiger Einfügung des Thermometers in den Apparat 
das untere Ende der Skala durch den Kork verdeckt ist; in 
diesem Falle ist die Einsteliung des Thermometers natttrlich 
so auszufahren, dafs die Quecknlberkuppe beim Sieden des 
Benzols eben oberhalb des Korkes zu stehen kommt Als 
Siedethermometer eignen ^ch die Thermometer mit kurzem 
Quecksilbergefafs am besten; zur Not kann man auch die 
älteren Gefrierthermometer mit laiio:em (4.5 bis 5 cm) Queck- 
silbergefäls benutzen; doch isi liiie Verwendung nui' bei 
Lösungsmitteln möglich, die nicht Uber iüU*^ sieden. 

In das Siedegefäfs') werden 16 bis 17 gr reines, truekt-iies 
Benzol anf Centigramme genau cingewoiiren. dann das Thermo- 
meter mit Kork aul^^u-pfzt und die Stellung" des Thermümeters 
so fixiert, dafs seme untere Spitze etwa 4 cm vom Boden 
entfernt ist und eben in das Benzol eintaucht. Hierauf werden 
massive Glaskugeln von etwa 3 mm Durchmesser oder Granaten 
von 2 bis 3 mm Durchmesser durch den Öeitenhais eingefüllt^ 
so dafis ihre Schicht im SiedeMs bis dicht unter das Thermo- 
meter reicht Das Thermometer selbst sollen sie nicht mehr 
berühren, weil sonst eine genaue Einstellung des Nullpunktes 
erschwert ist. Das Benzol steigt dadurch bis über das Queck* 
silbergeftüb des Thermometers. Das Fttllmaterial ist durch Aus- 
lesen, durch Erw&rmen mit concentrierter Salzsäure, Auswaschen 
mit Wasser, Alkohol und durch Trocknen zu reinigen. Als Fftll- 
material eignet sich ganz besonders Platin, das Orndorff und 
Oameron*) und neuerdings auch Beckmann*} empfehlen. Die 
gute Wftrmeleitung des Metalls erleichtert den Temperatnraus> 
gleich und ermöglicht eine noch bessere Einstellung des Thermo- 
meters als Glasperlen oder Granaten. Platinblech wird zu 

*) Das SiPdegefSfs rnufa besteos gereinigt sein, weil soust diö iu den 
übereu Teilen sich condensierendc Flüssigkeit schlecht herabläuft, wodurch 
eine Concentrationssteigeruug der siedenden Lösung bedingt wird. Dozdi. 
Beinigen den Gafiilfaes mit erwBimtor, oooofintrietter SchwefelBänre imd 
chromsaurem KnUitm wird dem Übelstäud abgeholfen. 

W. E. Orndorff und F. K. Cameron. ZeitBchr. t phyaik. 
Ohem. 17, 638. 1895. 

*)£. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 1896. 

8* 



Digitized by Google 



— 116 — 

diesem Behuf zu Kügclchen oder Tetraedei-u zusammengebogeo, 
gereinigt und vor der Benutzung ausgeglüht. 

Die Füllung des Siedegefä&es mit einem festen Fttll- 
material ist von gröfster Bedeutung, weil sie eine Überhitznng 
der siedenden Flüssigkeit yerhindert* Die Tom Boden auf- 
steigenden Dampfblasen werden gezwungen, ihre Bewegung 
öfters zn hemmen, indem sie gegen Glasperlen anstofsen, die 
ihnen den Weg verlegen; nm diese müssen die Blasen herum- 
gehen. Dabei geben m ihre überschfissige Wftmid an die 
Pltissigkeit ab, so dalb sie beim Verlassen des FfOImateiials 
nur nocb gerade die Temperatur des Siedepunktes besitzen. 
Dies aufserordentlich wichtige Mittel zur Verhindenmg einer 
Oberhitzung, ohne welche es fast unmöglich wäre, den Siede- 
punkt einer LOsung zu bestimmen, hat Beckmann in die 
Praxis eingeführt. 

Durcli Aufsetzen des Kühlerchens wird das Siedegefäfs 
znm Veisuch fertig g'einaeht. In den Siedeiiiaiitel wird bis 
zur halben Höhe des FüllinatenaLs im Siedeg-efäfs gewöhnliches 
Beir/ol gegossen nnd einige Bimsteinstückchen oder einige 
Stückclien von porösem Thonteller dazn ^regeben; der ent- 
sprechende Kühler mrd aufgesteckt und nun der sranze 
Apparat, wie es Figur o'* zeigt, zusammengesetzt, w^oIhm man 
das Siedegefäfs am oberen Knde in einen Ketorteuhaiter 
klemmt. 

Wenn der so beschriebene Apparat ohne weiteres zum 
Versuch benutzt würde, würde ein erheblicher Übelstand zu 
Tage treten; ein Ti il der heifsen Flammengase wtirde durch 
das Messingdrahtnetz des Heiztisches hindurch emporsteigen 
nnd zwischen Siedegefäfs und Siedemantel hochgehen; da das 
nicht gldchmäfsig geschieht, würde dem Siedeapparat bald 
mehr, bald weniger Wärme zugeführt werden, so daÜB eia 
genaues Einstellen der Quecksilberkuppe nicht möglich wäre. 
Diese Luftströmung wird durch zwei Kunstgriffe vermieden. 
Einmal wird, wie es Figur 84 zeigt, in den innere Asbest- 
riog des Heiztischchens ein aus mehreren Lagen Asbestpapier 
gewickeltes EOhrchen gesteckt, das oben bis in den Siede- 
mantel ragt. Nun erst wird das Siedegefäfs in den Mantel 
eingeführt, während man von unten das Asbeströhrchen mit 
dem Finger festhält, damit es nicht lierabgestofseu werde; 



Digitized by Google 



— 117 — 

das SiedegefilTs palst dann gerade ia das AsbestrOhrdieii hiaeiii; 
Zweitens mrä oben zwischen das Siedogefäfe und den Siede- 
mantel etwas loekeier Asbest gestopft, so dafs hier zum 
zweiten Ifal ein Versehlnfs gebildet wird, der ein An&teigen 
Ton Gasen unmöglich macht Statt lodceren Asbest zn nehmen, 
kann man aneh das Siedegef&fs, ehe man es in den Mantel 
setzt dicht unter dem seitlichen Tubns mit einer mehrfachen 
Lage von Asbestpapierstrcifcu umwickeln, die dann denselben 
Zweck wie der lockere Asbest erfüllen. In der Totalansicht 
der Apparate sind diese beiden Asbestpackungen nicht ge- 
zeichnet damit die Figur durch sie nicht undeutlich werde. 

Wenn der ganze Apparat auf einen Holztisch aufgebaut 
wird, ist es nötig, eine Schiefertafel unterzulegen, weil Holz 
duicli die nach unten strahlende Wärme des Heiztischeg zu 
stark erliitzt wird. 

Der Apparat wird durch zwei Bunsenbrenner in der schon 
angegebenen Weise geheizt Um den fiiufluTs eines etwaigen 
Luftzugs abzuhalten, stellt man zwei halbkreisförmig gebogene 
Blechtafeln, die zusammen einen Mantelring von etwa 20 cm 
Höhe bilden, um den Apparat Wird ein Siedeapparat mit 
hohem Heiztisch verwandt^ so stellt man die Brenner auf 
kleine Holzklötze oder verwendet dai spftter za beschreiben* 
den Beckmannseben Schiebebrenner. 

Nach ZnsammensteUnng and Füllung des Apparates, wozu 
man zehn bis f&n&ehn Minnten braucht^ wenn aUe Teile 
anr Hand liegen und keiner Eeinlgung bedürfen, stellt man 
das Kühlwasser an und entzündet die G-asbrenner. Zunächst 
wärmt man mit kleiner Flamme an; nach fünf AÖnuten kann 
man die Flammenhöhe etwas steigern, so dafs die Flamme an 
das luahriiütz schlägt; doch ist auch bei wenig:er vorsichtiger 
Bebaiidiung ein Springen der Glasteile nicht zu befürchten. 
Bald beginnt das Benzol im Mantel zu sieden; etwas später 
treten die ersten Dampfblasen aus dem Füllmittel des Siede- 
gefäfses selbst auf. Der Siedeprozefs wird nun durch Ein- 
stellen der Flammenhöhe so reguliert, dafs aus dem Kühler 
des Siedegefäfses etwa alle fünf bis zehn Secunden ein Tropfen 
fällt; im Mantel findet selbstverständlich ein viel lebhafteres 
Sieden statt. Es ist wichtig, diese Tropfgeschwindigkeit 
einzuhalten, weil bei ihr das Thermometer sich bald auf den 
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"Wirklichen Siedeyninkt einstellt und dann nur noch geringe 
Schwankungen um wenige Tausendstel Grad zeigt. 

Es ist empfehlenswert, dafs man nach Erreichung der 
richtigen Tropfgeschwindigkeit von Zeit zn Zeit, etwa alle 
fünf Minuten, den Stand des Thennometen abliest und nebst 
Zeitangabe notiert Man gewinnt so am besten ein Urteil 
über den Gang des Qaeekailbera. Beim Ablesen ist folgte» 
zn beachten: das Quecksilber ist in der CapiUaie des Thermo- 
meters dnrch dessen engen Durchmesser in seiner Beweglich» 
keit gehindert und folgt den kleineren Temperatnrschwaa- 
knngen deshalb nicht genan nach. Einen dadurch bedingten 
Fehler, anf den schon bei Bespreehnng der Oefdennethode 
hingewiesen wurde« yermeidet man, wenn man knrz Tor dem 
Ablesen und wfthrend der Ablesung mit der rechten Hand 
mittelst einer leeren Thermometerhülse leicht gegen das obere 
Ende des Thermometergefafses schlägt, wodurch die CapiJlai e 
in leichte Schwingungen versetzt wird, während mau mit der 
linken Hand die Loupe hält. Dies Schlagen setzt man eine 
halbe bis eine Minute fort und liest dann ab. Statt mit der 
Hand zu schlagen, kann man eine mechanische Vorrichtung ver- 
wenden. Loomis^) empliehlt die Verwendung einer dem Hammer 
eines electrisclien Läutewerks nachgebildeten Vorrichtung, die 
oben auf die Spitze des Thermometers aufschlägt: die zahlreichen 
kleinen Schläge erschüttern das Thermometer gleichmäfsig, 
aber jedesmal nur so gering, dafs ein Schwanken der Capillare 
nicht zu bemerken ist; somit kann die Ablesung sehr sicher 
ausgeführt werden. Die Verwendung dieses Hilfsmittels ist 
recht zu empfehlen. Seitliche Schläge kann man dnrch einen 
um eine Achse rotierenden Kork geben, dessen eine Seite zum 
Teil fortgeschnitten ist, wobei der nicht entfernte Teil bei 
jeder Drehung einmal das Thermometer trifit Der Kork wird 
durch eine kleine Wasserturbine mittelst Schnurftbertragnng 
gedreht; Turbine und Kork sind auf einer etwa 40 cm langen 



S. H. Loomis. Amial. d. FhytXk. and Ghem. N. F. 51, 606. 1894. 

W. Orndorff und F. K. Cameron. Zeitschr. f. physik. OhenL 17, 640. 
1896. IL Kaehler und Martini. W, Berlin. Nachtragscatalos: 1897. 
Blectro- und Physico-ehemischo Apparate Reite 37 Nr. 63(15. Der Mechaniker 
H. i 1 1 i g in Greifswald liefert geeignete, elektrische Schlagwerke für etwa 
7 Mark das Stück. 



Digitized by Google 



— 119 — 



Holzlatte befestigt^ die Ton einem Stativ gehalten wird; das 
erwähnte electrische Schlagwerk I9t voiznziehen. Für eine 
gewöhnliehe Molekelgewichtsbestininrang reicht es jedoch ans» 
in der beschriebenen Weise ndt der Hand zn sdilagen. 

GtowOhnlieh dauert es eine, manchmal zwei, zuweilen auch 
noch mehr Standen, bis die Temperatur im SiedegeflÜüs constant 
geworden ist Wenn man mit der Methode schon yertraut 
ist; genügt es, wenn man sich alle Viertelstunden einmal von 
dem Gang des Quecksilberfadens überzeugt und erst gegen 
Schlufs der Einstellung mit den eigentlichen Ablesungen 
beginnt. 

In der Zwischenzeit richtet man die Pastillen her, die 
ganz in der gleichen Weise, als es im Kapitel der Gefrier- 
melhüde beschrieben ist, geformt werden, und wägt sie. 

Wenn das Thermometer nicht mehr steigt, sondern nur 
p.och diü kleinen Schwankungen um einen festen Punkt der 
iSkala zeicrt, dio sich durch Unregelmärsigkeiten dos Siedens 
erklären, besrimrnt man diesen Punkt aus dem Mittel mehrerer 
Ablesungen genau. Er darf in zehn bis fünfzehn Minuten 
um nicht mehr als zwei bis drei Tausendstel Grad schwanken, 
anderenfalls kann mit dem Versuche noch nicht begonnen werden* 
Da nämlich bei der Siedemethode die Constanten der Lösungs- 
mittel erheblich kleiner als bei der Gefriermethode sind, ist 
auch die am Thermometer abzulesende Erhöhung geringer als 
dort; infolgedessen müssen itar gute Molekelgewichtsbestim- 
mnngen auch die Erhöhungen der Siedepunkte mit gröXbter Sorg- 
falt festgestellt werden. Namentlich bei hochmolekularen 
EOrpem und hei verdttunten Losungen, bei denen eine Er- 
höhung von wenigen Hundertstel Grad abgelesen werden mufs, 
ist dieser Umstand wohl zu beachten. 

Ist es gelungen, im Apparat ein gleichmäTsiges Sieden 
zu erzeugen und ist der Siedepunkt festgestellt, so machen 
die eigentlichen Bestimmungen keine Schwierigkeiten mehr. 
Man lälst die erste Pastille durch das Kühlerrohr ins Siedegcfäfs 
gleiten. Zunächst fällt die Temperatur, weil die kalte Pastille 
und femer ihr Anflösungsprozefs Wärme absorbiert. Aber 
bald steigt sie in dem Mal'se, als steh die Snbstanz auflöst^ 
über den ursprün^liclien Stand und stellt sich binnen fünf 
Miouteu aul den Siedepunkt der Lösung ein; mau wartet noch 
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einige MinutCD, am festzustellen, ob die Temperatur constant 
bleibt, and liest dann definitiv ab. Gewöhnlich dauert eine 
Bestimmung vom Einwerfen bis zum letzten Ablesen zehn bis 
flln£Eehn Minuten. Dmnf wird eine swelte Pastille eingeführt, 
und die Siedetemperatur der neuen LOsung bestimmt^ wobei 
man die in der LOsong enthaltene Gesamtmenge Snbstanz nnd 
die GesamterhOhnng der Temperatur in Beehnnng rieht In 
dieser Weise kann man beqnem vier nnd mehr Bestlmranngen 
je naeh dem Zweck der Unteranchnng nnd der LOdichkeit der 
zu nntersnchenden Substanz ausf&hren. 

Während des Eintragens der Pastillen daif das LOsnngs* 
mittel nicht aus dem Sieden konunen. Jede Flftesigkeit» die 
an der Luft aufbewahrt wird, enthält etwas Lnft gelöst, und 
diese kleine Menge ist es, die beim Anwärmen der Flüssigkeit 
die Bildung- der ersten Dampfblasen ermöglicht Die Luft- 
bläsclien setzen sicli au den Wauden und am Boden fest; bald 
gehen sie in Dampfbläscheu über, indem die Luft alluKihlich 
durch die entstehenden Dampfteilchen fortgefülirt und durch 
Dampf ersetzt wird. Von dem Vorhandensein solcher Bläschen 
ist ein ?leirhrnnf5;i2"es Sieden abhängig. Wenn die Flüssigkt-it 
aus dem Wieden kommt, verschwinden die kleinen Dampf bläschen, 
und wenn die Temperatur wieder steigt, sind keiue Stellen vor- 
handen, von denen der Siedeprozefs seinen Ausgang nehmen 
könnte : es tritt Überbitzong nnd als Folge da¥on ein störendes 
Stolsen ein.i) 

Beim Eintragen der Pastillen ist es recht bequem, wenn 
man die runden Pastillen durch den Kühler wie ein Rad in 
den Apparat laufen läfst Man ist dann sicher, dails die Pastille 
^ _ ohne Verlust, so wie sie gewogen ist^ in das 
I Siedegef&fs kommt Han erreicht das mit den 
V in Fig. 35 abgebildeten Pastüleneinwerfer, der 

Hg. 86. ans einem Stück Zink- oder Hessingblech inunechtp 
^"at! G".^f.t' zubiegen ist. Die PastiUe wird in das vom 
offene Kftstchen gelegt, der Einwerfer an dem 
angebogenen Blech gefafst, zum Efihlerrande gehoben näd die 
Pastille durch eine Abwärtsneigung des vorderen, offenen 
Endes vom Kästchen ins Rollen gebracht; die Wandungen 



*) E. Beckmaun. Zeitschr. f. physik. Chera. 15, böl. 1094. 
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des E&stcheiis geben ihr dabei eine anfireebte SteUang. SUd 
die PutiUen dicker als 4 mm, so kdimen sie den Kttbler nidit 

mehr rollend passleren. Man läfst sie dann — die Achse des 
Pastillencylijiderchens in der Aclise des Kühlers — herab- 
gleiten, wobei man mit einem langen Glasstabe nachhilft; es 
ist erwünscht, wenn das Einbringen dei- l^astille gelingt, ohne 
(lafs der Glasstab mit den sich im unteren Kühlerende con- 
densiereuden Dfimpfen in Beriihrung kommt. Tritt dies doch 
ein, so zieht man lüu langsam znrück, indem man die Kühler- 
wände mehrfach berührt, so daf's die an ilim haftenden Teil- 
chen Lösungsmittel mögliehst abgestreift werden, nnd so ein 
nur kleiner Verlast an Lösungsmittel eintrete. Am einfachsten 
ist es jedoch, die Gröfse der Pastallen so zu wählen, dafs sie 
in den Apparat gerollt werden können; beim Einbringen groüier 
Substanzmengen fuhrt man statt einer Pastille lieber mehrere 
Pastillen auf einmal ein. Man erreicht dadurch auch den 
Vorteil, dafs die Pastillen am Thermometer vorbei iu das 
siedende Lösnngsmittel fallen, während grofse Pastillen an 
der Ansatzstelle des Tnbus zwischen Thermometer und Oe^s- 
wand hingen bleiben nnd hier dnrch die herabfliefsende Condens- 
flüBsigkeit nnd die aufsteigenden Dämpfe erst nach und nach 
gelöst werden, bis sie durch den Zwischenraum berabgleiten 
können. 

Bequem ist bei der Siedemethode^ dafs etwa hängen ge- 
bliebene kleine Partikelchen Substanz durch das wieder con- 
densierte Lösungsmittel herabgespült werden, fenier, dafs 
durch den Siedeprocefs, durch die Bewegung, die die anf- 
steigendeii Dampfblasen im Siedegefäfs erzeugen, eine selmelle 
und gleichniaisige Mischung der Lösung sicher bewirkt wird. 

Dureli die aus dem Kühler hei'abfallenden Tropfen erleidet 
die Lösung fortwäln end geringe Concentrationsschwankungen. 
indem jeder herabtailende Tropfen sie etwas verdünnt, während 
sie in der darauffolgenden Zeit durch Hochdestillieren von 
Lösungsmittel wieder etwas concentrierter wird, bis ein neuer 
Tropfen sie wieder verdännt. Diese Concentrationsschwan- 
kungen sind in stärkeren L(toungcn recht merklich und be- 
wirken, dafs die Einstellung des Quecksilberfadens nicht 
ebenso scharf wie bei geringen Concentrationen oder dem 
reinen Ldsungsmittel Tor sidi geht Da die in diesen F&llen 
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beobachteten Gesamterhöhunjyen aber grofs sind, macht ein 
Ablesefehler, der höchstens 0.01^ beträgt» nicht viel ans. 

Die Berechnung erfolgt mit der frtther entwickelten 
Formel nnter Beachtung folgender Oorrectar. Durch den 
Siedeprocefb wird immer ein Teil des Lösungsmittels in Dampf- 
form im oberen Teile des Siedegefttses sich befinden, ein anderer 
Teil ruht an den Wftnden in Gestalt U^ner TrOpfcben, ein 
weiterer Teil ist von den Korken, mit denen die Dämpfe in 
Berührung: kommen, aufgesogen. Infolgedessen befindet sich 
unten im SiedegeliU.> stets etwas weniger Lösungsmittel, als 
eingewogen worden ist, und die Lösuug ist etwas concentrierter. 
Den dadurch bedingten Fehler conngiert man, indem man von 
der eingewogenen Masse Lr)sungsmittel eine kleine Menge 
abzieht und zwar 0.15 bis 0.2 gr; nur bei Anwendung von 
Wasser zieht man etwa 0,35 gr ab. 

Weiterliin empfiehlt es sich, bei der Berechnung von 
Molekelgewichtsbestimraungen nach der Siedemethode, bei 
welchen über 100^ siedende Lösungsmittel verwandt werden, 
eine Correctur f&r den Gradwert des Thermometers, wie er 
bei der Beschreibung des Thermometers angegeben wurde^ ein- 
zufhhren. 

Beispiel: Phrnanthren in Benzollösung',*) CuHio — 178. 
In 22.95 (22.75 in Kechnuag gezogen) gr Benzol gaben: 



gr Substanz 


Erhöhung 


Molekelgewicht 


0.1983 


0.125" 


182 


0.6187 


0.389" 


1S2 


1.0177 


0.639" 


1S3 


1.6481 


1.023^ 


1S5 


2.9684 


1.891 • 


187 


a0476 


1883« 


191 


8.9085 


S.888« 


187 


4.6718 


2.772» 


m 



AlsSiedeconstante ist der in der sf^ter gegebenen Tabelle enthalteiie 
Wert S6.1 znr Reebnnnsr benntst 

Nach Beendigung der Molekelgewichtsbestünmung werden 

die Flammen gelöscht, und der Apparat sofort auseinander 



') Nach Versuchen vr n Wilh. B i 1 1 z. Der vorletzte Versuch ist 
^vahrecheiolich durch einen VerBachsfehler getrübt 
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genommen. Bei der Beinigung ist auf Entfernung aller Sab* 
stanz- und LGsungsmittelreste vom FfiOmaterial besonderer 
Wert za legen. Maa sammle das Füllmaterial anf einem 
Trichter mit engem Abflnfs und wasche es schert mit wenig 
Lösungsmittel nach. Durch Eindampfen des Filtrates» oder 
Abblasen mit Wasserdampf kann man die benntzte Unter- 
snchungssubstanz meist wiedergewinnen. Das FttUmaterial 
wird mehrfach mit Alkohol oder sonst einem Lösung:.smittel 
der Substanz ausgekocht und vor einer neuen Bc^tininiung 
gut getrocknet, damit nicht etwa in kleinen Spalten uiul Ver- 
tiefungen nnbemorkt etwas Flüssigkeit zurückbleibe. Nach 
mehreren Besi iuiiiiungen erwaniii man das gereinigte und ge- 
trocknete Füllmaterial mit concentrierter Schwefelsäure, kocht 
es dann mehrfach mit fle«ti liiertem Wasser, zuletzt mit Al- 
kohol und trocknet es nochmals. 

Modiflcationen des Siedegeföfbea.') 

Das beschriebene SiedegeföJtä reicht fttr die Zwecke eines 
chemischen Laboratoriums fast stets aus und ist seiner be- 
quemen Handhabung wegen in erster Linie zu empfehlen. 
Einige Abänderungen, die flir bestimmte Zwecke gemacht sind, 
wurden neuerdings von Beckmann 2) angegeben. 

Für Lösungsmittel, deren Dämpfe Kork angreifen, empfiehlt 
sich statt des Korkes zur Dicliiuug eine Packung aus Asbest- 
schnur; da diese aber leicht viel Flüssigkeit aufsaugt, ist es 
besser, das Kühlrohr direkt an das Siedegefals anzuschmelzen, 
wobei der seitliche Tubus ganz vermieden werden kann. Eine 
Folge dieser AuordniiTio- ist das Wegtailen der Tropfen, die 
von Zeit zu Zeit aus dem Kühler fallen und, wie schon be- 
merkt, zu kleinen Cimcentrationsschwankungen Veranlassung 
geben; dadurch^ dals die sich condensierende Flüssigkeit 

') Verschiedene ModiücaMon nn dos B e c k m a n n schrii Apparate.«!, welche 
aber, wie es scheint, nicht in gleichem Mnlse rtllgemein verwendbar sind, 
zum Teil sich als Complicatioueii erweisen, siod angegeben worden. Vgl. 
H. B, Hite, Americ Chem. Joum. 17, 507, 1895; W. B. Orndorff und 
F. K. Cameron, Zeitadir. t pb^sik. Chem. 17, 687, 1895; P. Fuchs, 
Zeitsehr. t pbysik. Chem. 22, TS, 1897. Andere Modifio&tumen.nnd von 
Beek mann hesprocben worden, Zeitsdur. f. physik. Chem. 15, 656, 1884. 

^> £. Beckmann. Zeitschr. f. phydk. Chem. 15, 666. 1894. 
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gleiebmft&lg an der Wandnng herabstrOmt^ werden die Con- 
4S6ntration6- imd TemperatarachwaiikimgeD, die durch das 
Einlanfen eines kühleren Tropfens in die siedende Flüssigkeit 
bewirkt werden, Tennieden. AndererseitB ^bt man damit 
die bequeme Gelegenheit^ ans der Tropfgesehwindigkett den 
Gang des Siedeprocesses zn beurteilen, auf Da der durch 
die ersterwähnten Einflüsse yeranlaAte Fehler nur gering 
ist, empfiehlt es sich, das Condensrohr des Kühlers so 
in den seitlichen Tubus des Siede^^efäfses einzuschmelzen, 
dafs es etwas hineiniagt; von dem hervorstehenden Ende 
fliefsen dann die Tropfen wie bei der einfachen Zusammen- 
stellung des Apparates mit einem Kork ab. 

Der zweite Korkveischlufs des Siedeapparates an der 
Stelle, wo das Tliermometer eintritt, ist seliwei- zn vermeiden. 
Um ein Andestillieren von Lösungsmitteln an den Kork nach 
Möglichkeit zn unterdrücken, verlängert man das Siedegefäf? 
über den seitlichen Tubus so weit, dafs der Kork etwa in 
die mittlere Höhe des daneben befindlichen Kühlers zu stehen 
kommt) also etwas höher, als die Zeichnung 33 es angiebt. 
iDiese Verlängerung ist um so eher m^^glicfa^ als die Siede- 
thermometer neuerdings mit einem sehr langen Stiel zwischen 
Qaeeksilbergefäfs und Skala hergestellt werden. Bei dieser 
Anordnung steigen die Dämpfe kaum bis zu dem das Thermo- 
meter tragenden Kork hinan£ Bän anderer Ausweg, der bei 
sehr aggressiven Substanzen wie Brom zu wählen isl^ ist der, 
das SiedegeföTs etwas Aber den Ansatz des seitlichen Tubus 
zu verjüngen, und es so lang zu macheu, dafs das Thermo- 
meter oben bis zu seinem Quecksilberresenroir eintaucht; man 
liest dann durch dies Verlängerungsstück hindurch den Stand 
des Quecksilbers ab. Oben wird die Dichtung mit einem 
Stück Gummischlauch oder, falls auf die Verjüngung ein 
etwas weiterer Teil aufg-esetzt ist, mit einem Kork hergestellt. 
Die Verengung des Siedegefafses darf nicht zu stark sein, 
damit nicht Flüssigkeit in den Zwischenraum zwischen dem 
Thermometer und der umgebenden Glaswand capillar hoch- 
gesogen werde. 

Um ein Springen des Siedegefäfses unten am ein- 
geschmolzenen Platinstift zu vei'meiden, hat man wohl ein 
kleines Stückchen Glimmer oder Asbestpapier, in deren Mitte 
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ein Loch fÄr den Platinstift gebohrt war, mit einem Tröpfohea 
Wasserglas unten vor die Einschmelzstelle um den hervor- 
ragendea Platinstifb geklebt; in diesem Falle maßi der Platin- 
8tifl; etwa 0.3 nmi ans dem Glase hervortreten. Nach meinen 
Erftthrongen springt das Siedegef&fii an dieser Stelle -während 
des Gebrauches nichts so dafs mir ein besonderer Schnts 
aberflttssig erseheint; viel eher passiert ein Springen, wenn 
man das GeftDs zur Beinigung mit etwas LOsnngsmittel gefüllt^ 
stärkeren Tempcratnmnterachieden aussetzt Am besten ver- 
meidet man ganz, es mit freier Flamme zu erhitzen, und stellt 
es zur Erwärmung beim Reinigen in ein Wasserbad. 

Zum weiteren Schutz kann man etwas Glaswolle auf den 
Boden des Siedegefäfses bringen, um dadurch ein Aut'^tofsen 
der Granaten oder Glaskiigelchen auf den Boden und ein ent- 
sprechendes Anritzen zu vernuidtii; bei Verwendung vou 
Platin als Füllmittel ist diese Vorsichtsmaiisregel nicht nötig. 

Modificatioflen dea Siedemantels. 

Der beschriebene gläserne Siedemantel ^) ist unter allen 
Umständen, bei hohen Temperaturen 
sowohl als bei niederen, zu verwenden 
und seiner Durchsichtigkeit wegen 
namentlich für Jemand, der die 
Methode erst kennen lernen will, in 
erster Linie zu empfehlen. Haltbarer 
sind Siedemäntel aus Porzellan. Diese 
besitzen im Allgemeinen die Gestalt 
der gläsernen Apparate, nur fallen die 
Ausbaucli Hilgen oben und unten wTg, 
so dafs ihre Gestalt eine rein cylin- 
drische ist, wie es der in Figur ge- 
zt'icluiete Durchschnitt angiebt. Wie 
die Glasapparate, besitzen sie einen 
Tubus (aj, auf den der Kühler aufgesetzt "'i;, «t. ortihe. 



Die von F. 0. B.0oet2e gelieferten gläsernen SiedemSntel seiehneA 

SMih durch Eleganz und gute Arbeit ans ; einige Exemplare habe idi jahre- 
lang in Gebrauch gehabt und bei den venchiedensten Temperaturen gebraucht^ 
ohne dai^ sie gelitten hätten. 
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wird und meist auch über diesem Tabus in der oberen Deckeiwaad 
einen senkrecht aufgesetzten Tabns, in den ein Tkermoneter zor 
Bestimmnng der Temperatur im Bampfinantel eingesetzt werden 
kann. An zwei gegenfiberliegenden Stellen sind Fenster dordi- 
gebrocben (in der Fignr sind diese Fenster gesdmitten], durdi 
die man das Siedegefftfe beobachten kann. Jedes dieser Fenster 
wird innen nnd aoH^D, also in den Flftcben der inneren und 
aoTseren Wandnng durch ein Stttek Glimmer yeraeblossen, das 
mit ein^ Brei aus Wasserglas und Kreide aniliifekittet wird; 
dies Aufklebeu gelingt leicht, da bei den neueren Apparate 
hierfür auf der Innenseite eine vors])ringende Leiste, an der 
Aulsenseite eine entsprechende liohlkchlo angebracht ist, die 
in der linken Seite der Fi«:ur zu erkennen sind. Dieser Ver- 
schlufs bat den Zweck, -ibkuhJende Luftströmungen vom Siede- 
gefäfs fern zu halten. Auch das centrale Locli, das den 
Mantel von oijeii bis unten durchsetzt, besitzt unten eine 
schwach vorspringende Leiste, die ebenfalls in der Durch- 
ychnittszeichnung zu erkennen ist. Auf diese wird ein ans 
aufgelockerter Asbestpappe geschnittener Bing gelegt, in 
dessen Oifnuug das Siedegefäfs passt Hierdurch wird unten 
ein Verschlufs des zwischen Siedegefäfs und Siedemantel be- 
stellenden Zwischenraumes bewirkt. Oben wird in üblicher 
Weise dazu etwas Faserasbest oder eine mehifache Lage aus 
Asbestpapierstreifen zum gleichen Zweck verwandt Bei 
dieser Anordnung föUt das Böhrchen aus Asbestpapier, das 
vom Siedegefiftfs bis in die Ringe des Heiztisches reicht» weg* 
Biese Siedemftntel aus Porzellan werd^ ebenso wie die 
glftsemen soweit mit Lösungsmittel gefüllt, daft das Niveaa 
der Flüssigkeit etwa zur halben Höhe des Fttllmaterials im 
Siedegefäfö reicht Ist oben auf den Mantel ein senkrechter 
Tubus aufgesetzt; so kann man sich leicht dnrch einen ein- 
gesenkten Glasstab von der Höhe der Flüssigkeitss&ule über- 
zeugen. 

Greift das Lösungsmittel Ivork stark an, so wird der 
Kühler mit etwas Asbestschnur auf den Siedemantel gedichtet. 
Bei kostbaren Lösungsmitteln füllt man in den Siedemantel 
eine andere Substanz von etwa gleichem Siedepunkt, den man 
durch Zusatz einer weiteren liuchtigen Substanz noch niodi- 
ficiereu kann; man giebt von dieser letzteren durch den Xtüüer 
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80 lange hinzu, bis das in die Dämpfe tauchende Theimometer 
den gewflnschteii Siedepunkt zeigt; der Siedepunkt der zur 
Gorrectur verwandten Substanz soll nicht mehr als 50^ Ton 
dem Siedepunkte der zu eorrigierenden Substanz entfernt liegen. 

Andere Formen von Siedemftnteln sind von Beckmann^) 
beschrieben vorden. 

Die Heiziiiig. 

Das Heiztischchen wird durch zwei unteigestellte Brenner 
erwärmt; diese werden, wie schon bemerkt» so geeteUti dafe 
ihre Flammen nicht direct in die Schornsteine schlagen. Bei 
höher siedenden Flfkssigkeiten, zu deren Erwärmung diese 
Brenner mit voller Flamme brennen mttssen, ist darauf su 
achten y dalh nicht etwa die Flammen nach unten unter die 
Asbestringe des Heiztischchens schlagen und das SiedegefiUs 
direct trcft'en, weil dadurch eine uiigleiebmärsige Wärmezufuhr 
und die Gefahr einer Überhitzung veranlafst wird. Das Siede- 
gefäis werde nur indirect erwärmt und zwar wesentlich durch 
den Siedemantel: den «geringen Wänneiiberschufs, der zur 
TJiUerhalluug des Siedeiis weiter nötit^ ist, erliält es diu'ch 
das Asbestpapierröhrchen hindurch aus dem abgeschlosseneu 
Luftraum, der unten durch das Drahtuetz des Hciztischos, 
oben V 1)111 Siedemantel begrenzt ist. Lösungsmittel mit greiser 
Verdampfuugs wärme brauchen zum Sieden mehr Wärme; mau 
läist dann das Asbestpapierröhrchen weg, so dafs das Siede- 
gefäfe direct in den eben erwähnten LutUaum hineinragt 

Nor bei Anwendung Ton Wasser, das sich durch eine sehr 
hohe YerdampfungBwftrme auszeichne^ und bei einigen sehr 
hoch siedenden liOsnugsmittelUy wieNitrobenzol, ist eine directe 
Heizung mit einer Flamme nOtig. Hierzu eignet sich eine 
kleine, etwa Vt l>is *U ^ leuchtodde Flamme, die so 
weit unterhalb des Siedegeft(i9es brennt^ dafe ein Ansetzen 
Ton Bufk ausgeschlossen ist Ais Brenner dient ein co-f5imig 
gebogenes Bleirohr, dessen eines Ende zu einer kleinen Öfltoung 
veren^^t ist, aus welclier das Flämmchen brennt. Das Blei- 
rohr wild durch ein neben dem Siedeappaiat aufgestelltes 



0 £. Beokmanii. Zeitschr. f. phyaik. öheoL 15» 666. 1894. 
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LaboratoriumsstatiT gehalten. Statt dieser primitiven, aber 



L?^?nn£r5;initteln ist er emptehicuswert. ^.vvil man drei oder vier 
solcher iirenncr untur dem Heiztischcheii brennen lassen kanu, 
während bei Bnnsenbrennem dieOriHse der Fül'se hinderlich ist. 
Auf diese Brenner, die vom Mechaniker des physikalischen In- 
stituts zu Erlangen, J. G. Böhne r, geliefert werden, kanu 
mit Hilfe eines kleinen Forzellanröbrchens und Asbestdichtung 
ein Kranzbrenner aufgesetzt Verden, der etwa 35 kleine 
Flftmmchen giebt. Bei Verwendung dieses Eranzbrenners 
kommt der Kranz etwas unter den ftollseren Asbestring des 
Heiztisches zn stehen. Znr bequemen Verwendung dieser 
Brenner sind höhere Eisengestelle f&r die Heizkästen nötig, 
und zwar erh&lt man sie von 25 cm Höhe. 

Störend können zuweilen stärkere Änderungen des Gas- 
druckes in der Stadtleitung wirken, wie sie gegen Abend 

vurzukoranien pflegen. Diu-ch Einschaltnn^ eines Gasdruck- 
reguhitors. als welchen Beckmann den den Gillcherscheu 
Thennosäulen der Firma .iulins Pintsch in Herlin beigegebeneu 
empliehlt, kann man sich unabhängio^ vom Diuck der Haupt- 
leitung machen. Kleinere Schwankungen, wie sie am Tage 
zuweilen vorkommen, sind ohne wesentlichen Einflulä. 

Das Einfuhren der VersuchMobstanz. 

Feste Korper werden genau so. wie es bei der Beschreibung 
der Geli'iermethode angegeben ist^ zu Pastillen gepreüst; meist 




YoUkemmen ausreichenden Vor- 
ri€htang kann man den Beck- 
nannsdhen Brenner verwen- 
den, Fig. 37. Wird Yon ihm 
das Breonerrohr abgeaehraabt^ 
so erbült man einen Spar- 
brenner, dessen Verwendung 
nach dem Gesagten klar ist. 
Der fertig zusanunengesetzte 
Brenner wird zw^eckmäisig 
8tatt der Bunsenbrenner zum 
Heizen des Apparates verwandt; 
zumal bei sehr hochsiedenden 
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darf man die Pastillen ziemlich fest schlagen, weil sie sich 
auch so im siedenden Lösungsmittel gewöhnlich kicbl und 
schnell auflösen; bei schwer löslichen Substanzen w^ählt man 
natürlich locker geschlagene Pastillen, die sich beim Auflösen 
zerteüen; oder man fertigt sich aus engmaschigem Platin- 
drahtnetz kleine Eimerchen, die man mit dem Pulver der 
Substanz füllt iiiid oben durch Zusammenbiegen der Wände 
verschlielst. Eimerchen aus Glas oder Metall sind uicht 
zu brauchen, weil sich aus ihnen die Substanz nur sehr lang- 
sam löst, indem sich über der am Boden des Eimerchens be- 
findlichen Substanz eine Schicht concentrierter L(3sung bildet^ 
die ein weiteres Lösen verhindert oder verlangsamt. Stellea» 
* weise haben sich kleine flache Kästchen oder Schiffchen aus 
dflimem Platinblech bewährt. Auch kaoo man kleine, unten 
offene, koniach geformte Glasröhrchen verwenden, welche 
eidschenThermometer undWanddes Sied6g;efiLf8eBliegen bleiben, 
wSlu:«nd ibr Inbalt dnreh die niedeiflieftende, condensierte 
flftssigkeit beiansgespfilt virl^) Wenn irgend mdglicb, sind 
jedodi Pastillen zn benutzen, damit die HQbe der Flttssigkeits- 
sänle nicht durcb eingebrachte Fremdkörper annötig vergröfsert 
werde. Mit ein^ Erhöhung der Flftssigkeitssftnle geht eine 
SiedepunktserhOhnng parallel, die allerdings nidit beträchtlich 
ist, aber wenn möglich vermieden werden sollte. Nadi Beck- 
manns*) Angaben steigt der Siedepunkt von Äther unter 
760 mm Druck um 0.002 ^ liu jede Erhöhung der Ätherschicht 
um 1 lum. 

Flüssigkeiten führt man mit einer Wägepii>ette ein. die 
der bei kryoscopischen Bestinunungen verwandten ganz ähnlich 
ist, sich von ihr aber dadurch unterscheidet, dais die Capillare 
viel länger, etwas länger als der Kühler, ist. Sie wird beim 
Einpipettieren so weit in den Kühler geschoben, dais die 
Ausflufsspitze gerade an die Stelle zu stehen kommt, an dei- 
. sich der Dampf des Lösungsmittels condensiert; es schlägt 
sich dann an der Spitze der Pipette nur eine so geringe 
Spur Lösungsmittel nieder, dafs ihre Menge nicht in Be- 
tracht kommt Anf jeden Fall ist es aber empfehlenswert, 

») C. Seil all. Zeitschr. t pliybik. Cheiu. 12, 147. 1893. 
*) £. BeckmaniL Zeitächr. f. physik. Chem. 4, 549. 1889. 

H. Bilts, Snxis dcv MolekelgewicbtotMlIiMiHang. 9 
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die in der CapUlar« der Pipette entbaltene flQssigkeit erst 
nach demZiirttduiehen in die oberen Teile des SttUe» in die 
Pipette *aaraekflie&en zu lassen, damit vom LOBimgmnittel 
nichts in die Pipette gesogen werde. Man kann andi in der 

Weise verfahren, dafs man die gewünschte Menge Flüssigkeit 
dicht oberhalb der Condensstelle der Dämpfe in den Kühler 
tropfen läfst. wobei sich keine Spur Lösungsmittel an der 
Pipette condensieren kann, und dann mit einer zweiten Pipett« 
etwa ^2 ccm Lösungsmittel zum Nachspülen eintropft. Durch 
Wägungen dieser zweiten Pipette eimittelt man die zugesetzte 
Menge Lösungsmittel, die zu der schon im Apparat befindliche 
zn addieren i^it 

Im Allgemeine "wird man die Siedemethode nur selten 
für Flüssigkeiten verwenden, da gerade dafür die Gefrier- 
methode bequemer ist^ nnd sich zu ihrer Anwendung wohl 
stets ein geeignetes Lösungsmittel finden läfst 

Sehr zähe Flttssigkeiten wfirde man am ein&chsten mit 
einem kleinen Kästchen ans Flatinbledi in den Siedeapparat 
einf&hren. 

Verwendung der verschiedenen Lösungsmittel. 
Vor der Gefriermethode zeichnet sich die Siedemethode 
dadurch aus, daiüs bei ihr die yersehiedenen Lösungsmittel 
ohne wesentlichen Unterschied in der Anwendung des Apparates 
benutzt werden kdnnen, während es bei der Gefriermethode 
wechselnder Vorkehrungen bedarf mit deren Hilfe die Tempe- 
ratur des Thermostaten constant erhalten werden mofs. Wie 
schon bemerkt^ macht aufser den hochsiedenden Lösungs- 
mitteln eigentlich nur Wasser eine Ausnahme, das bei seiner 
enorm hohen Verdampfuugswärme einer directen Erhitzung 
des Siedegefäfses durch eine Sparflamme bedarf. 

Bei LösuniTsniitteln mit grol'ser Verdampfungswärme 
bringt man in das Siede^fefäfs eine hohe Schicht feinkörnigen 
Füllmaterials, etwa Granaten, damit die von unten aufsteigen- 
den, überhitzten Dampf blasen auf ihrem Wege recht oft zurück- 
gehalten werden, ihn also langsam zurücklegen und Zeit und 
reichlich Gelegenheit haben, den Wärmeüberschul's abzugeben, 
80 dafs sie erst dann zu der das Thermometer umgebenden 
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Fliissigkeits.schiclit gelangen, wenn jede Überhitzung aufge- 
hoben ist. Bei Verwendung von Wasser ist eine Höhe der 
GranatiiUiang von 4—5 cm empfehlenswert; dageigen reicht 
bei Lösiingsmitteln , deren Verdanipfungswärme gering ist, 
schon eine Schicht Glasperlen von 8 bis 'Vj^ cm ans. 

Hygroskopische Ldsnngsmitteli z. B. Essigsäure, werden 
Ton der Anfsenlnfk durch ein kleines ChlorcftlciQmr5hrchen 
von etwa 5 cm Länge abgeschlossen, welches anf den Ktthler 
mit einem Koike angesetzt wird und während des £infllhrens 
von Substanz auf einen Augenblick weggenommen wird. 

Ein besonders bequemes Lttsnugsmittel ist der Äthyläther. 
Er ist leicht genflgend rein za erhalten, besitzt ein gutes 
Lösnugsvermögen Ar zahlreiche Substanzen« siedet in be- 
quemer Teniperaturlage, so dafs die Einstellung auf constante 
Temperatur meist recht schnell gelingt giebt einfach zu 
deutende ßesultate und gestattet ein leichtes Zurückgewinnen 
der benutzten Substanz. 

Schwieriger ist es, mit asser riclitio^e Molekelgewichts- 
bestiramungen auszuführen, da bei der geringen Gröl'se seiner 
Siedeconstanten die mit verdünnten Lösungen erhaltenen Er- 
höhungen sehr klein sind; bei vorsichtigem und nicht hastigem 
Arbeiten erhält man auch mit ihm, namentlich bei mittleren 
Ooncentrationen, gnte Werte. 

Eine sorgfältige Beinignng der zu verwendenden 
Ldsnngsmittel ist fUr die Siedemethode von gröfeter Bedeutung. 
Besondere Vorschriften f&r die Beinigung einzelner LOsnngs-. 
mittel sind Yon Beckmann, Fuchs und Gernhardt gegeben 
worden. Im Allgemeinen genügt es, die Flüssigkeiten nach 
den ttblichen, chemischen Methoden zu reinigen, sorgMtig zu 
trocknen und unter Anwendung eines Fractionierapparates zu 
destillieren. Die zu verwendende Substanzmenge niufs inner- 
halb einiger Zehntel Grad übergehen. Das leine Präparat 
hebt man in Glasflaschen mit tadellos schliefsonden Glas- 
stoj)trn oder besser noch in kleinen zutreschmolzenen Pipetten 

yon derlj'ormder Ostw aidschen Pyknometer*) auf. .Manche 
/ 

') E Beckmann, G. Fnchs, V. Gerhardt Zeitscbr. f. physik 
Chera. 16, 491» und folgende. 18!»:.. 

*) E. Beckmann. Zeitschr. i. pbysik. Clicni. 21, 251. 1890. 

9* 
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Löswigsiiiittel, wie Anilin, Ätbylenbromid, Ätbylbalogenide, 
Chlorofonn, eini^ Ester, xeraetsen sieh leicht im Lieht nnd 
dnd deshalb im. Dunkeln anfisabevahren. 

SiedtipnnU. Teidanpflnigiwiraie.*) Sledaeoostaiittt. 
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71 
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'? Die Verdampfungswärmen sind mittelst der früher ang-eführtea 
Formel au^ der Siedecoüätaote uud der absoluten Siedetemperatur berecliuet 
wozden. 

^ Acetomtril yerSndert sk»h beim Sieden langBam und giebt deshalb^ 
keinen scharfen Siedepunkt. 

^) Äthylaoetat wird am besten kurz vor dem Veisache durch mehr- 
faches Ausschütteln mit Wasser, sorgfilltiges Trocknen und Destillieren 
frisch g-ercinig't, da ältere Präparate gewöhnlich etwas Alkohol und Essig-- 
süure enthalten. Dasselbe g^ilt ftir Meth3'lacetat. 

*) Äthylüthei- idt uaoh dem Eeinigeu uud Trockueu mit Quecksilber 
za schütteln, wodurch ein den Siedepunkt erhöhendes Produkt entfernt wird. 
W. Ramsay nnd J. Shields, Zeitsohr. t physifc. Chem. 12, 44a 1898. 

^) Äthylsulfid eignet sich für viele anorganische Salse «Is LSsiiii^-- 
mittel, Tgl. M. Stephani, Bisa., ZQrieh 1896, Seite 29. 
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Siedepunkt. Yerdampfiiogswjirme. Siedeconstante, 
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Nichtvorwendbarkeit einiger Lösungsmittel in bestimmten Fällen. 

Ebenso wie bei der GefriermeÜiode sind auch bei der 
Siedemethode nielit in allen Fällen alle Lösungsmittel ver- 
wendbar, nnd zwar ans einem ganz ftbnlicben Grande. Während 
sieh dort ssaweilen beim Erstarren ein Gemisch von Lösungs- 
mittel nnd gelöster Substanz ausscheidet) kann hier der Fall 
eintreten, dafs sich mit den Dämpfen des Lösungsmittels aach 
gelöste Substanz verflächtigt Dadurch wird die Ooncentra- 

^) Die OoDStante för Nitroben«»! iet naeh den bnniclibanii der Tor- 

liegenden Bestimmungen (Zeltschr. f. physik. Cühem. 19, 424, 1895) boroclinet 
*) Paraldehyd geht beim Sieden zwm Teil in Aeetaldehyd über, so 
dafs die Siedetemperator sick schleckt einstelll;. Zeitschr. f. pliysiic. Chem. 
18, 507, 1895. 
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tion der znrfiekbldbeoden Umg geringer, und die gefnndenon 
Holekelgewichte sind za gro(^ 

Unter der VonnsBetzong, dafli die gelöste Snbstanz mt 
gasförmigen nndülMgen Aggregatzvstande die gkicbe Holekel- 
grSlise besitzt^ kenn man, wieBeekmann xbdA Stock ge- 
zagt haben, eine Ck>rre<^»r ansfllhren, indem mau das onter 
Vernachlässigung einer C!orrectur gefundene ReJ^ultat fiir die 
MolekelgrOfse M' mit dem Ausdruck (1 — a) mukipliciert. 
' a ist das Verhältnis der Ck)ncentration (d. h. die Anzahl gr 
gelöster Substanz auf loo g-i- Lösuugsmittelj im I );iiii])nauni zu 
der Concentration in der flüssigen Lösung. Diis Verhältnis 
ist nach dem Henry scheu Gesetz fiir Lösiing^^n beliebiger 
Concentration, die dieselbe Substanz im selben Lo^ungsmittel 
enthalten, eine constantc Gröl'se. Es wird folgenderraafsen 
ermittelt. Man dcstilliei t f ine Lösung der zu untei-suchendeu 
Snbstanz in dem gewählten Lösungsmittel, von der man die 
Concentration kennt, anter der Vorsicht, dafs man die Dämpfe 
sich erst im Kühler condensieren läfst. Nach einiger Zeit 
unterbricht man die Destillation, bestimmt die Menge Destillat 
und die darin enthaltene Menge der gelösten Substanz ana- 
lytisch; hierans beredinet sich die Concentration des Destil- 
lates, welche gleich der im Dampfraom ist : gi. Es ist be- 
kannt| wie grol^ die Anfiingsconcentralion der siedenden 
LSsnng war; die Endconcentration, die nach dem Abdestülieren 
der ersten Portion herrscht, lafet sich mit Hilfe der llber- 
gegaugenen Henge Lösungsmittel nnd gelöster Snbstsaz be- 
rechnen. Das Hittel Ton Anfimgs- und Endconcentration, 
d. h. die mittlere Concentration der siedenden Lösung, sei g^. 
Das Verhältnis der Concentration in der überdestillierten Por- 
tion und der destillierenden Lösnng ist dann ^ - scl 

En 

Dadurch, dafs man nacli dem Abdestülieren einer ei-sten Por- 
tion eine zweite etA destilliert und nnter5?ucht, erhält man 
mehrere erte für a, deren Mittel zur Correctur der Molekel- 
gröise benutzt wird. 

Diese Methode der Correctur ist nur dann einfach, wenn 



0 E. Beckmann und A. Stock, Zeitsdir. t phj^ik. Chcm. 17, 
110, 1805. 
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sich eine Analjse der Fractionen leicht aasfKhreB Iftfst» etwa 
durch Titrieren, eyentuell aach, falls nur der eine der zwei 
in Betracht kommenden Körper Stickstoff oder Halogen ent- 
hält^ durch eine analytische Bestiminung dieser Elemente; 
nidit aoBf&hrbar ist sie, wenn analytisehe Bestimmnngen 
Schwierigikeiten machen, z. B. wenn beide EOiper Kohlen- 
wasserstoffe sind. 

Als Beispiel diene die üntersnehnng der MolekelgrObe 

des Jods, die Beckmann und Stock ausführten. Jod snb* 
limiert schon bei 110^ bis 120 Tetracliiorkohleiistoti siedet 
bei 70.5". 

Bestimmiing von a für Jod in Tetrachlorkohlenstoff. 

Nnramer der Fraction: 12 3 
Concentration des Destillates = g^: 0.579 0.7dS 0.&99 
Mittelconcentrationen der siedenden 

Lüsnng ^ g^: 1.656 1.947 3^ 
a: 0^ 0M8 0^8, 
Das Mittel aller Vemolie erfab a s 0.37. 

I)iircli Einsetzen dieses Wertes in die obige Forniel er- 
hält man aus der nicht coirigierten Molekelgröüse die corii- 
gierte Molekelgröise M. 

Nicht corrigierte nnd corrigierte HolekelgrOfse 
für Jod in Tetrachlorkohlenstoff. 

M^: 870 805 874 882 
M: t?8:^ 280 236 241 

bereclmet: J^ = 254. 

Je gröJber der Unterschied zwischen den Siedepunkten vom 
Lösungsmittel nndyondergelOstenSnbstanzistydestokleiner wird 
der Wert för a. Bei Verwendung von Methylal, dessen Siede- 
punkt bei 42 liegt» als Lösungsmittel fl&r Jod fanden Beck* 
mann und Stock fOr a den Wert 0*1, dessen Einsetzung nur 
noch eine geringe Verkleinerung von bewirkt 

Siedet die gelöste Substanz mehr als 180^ hoher als das 
Lösungsmittel, so ist der Einflufs des mitsiedenden Anteiles so 
gering, daft er nicht mehr in Betracht gezogen zu werden 
braucht. Nur in diesem Falle also darf das Molekelgewicht 
ohne weitere Correctur aus den Versuclisergebnissen abgeleitet 
werden. Um die umständliche Correctur zu vermeiden, 
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wähle maB also immer ein Lösungsmittel, dessen 
Siedepunkt wenigstens 130® unter dem der gelösten 
Substanz liegt. 

Auch bei Körpeni, die im gasförraig^en und flüssi^r f}:pl"»^ten 
Zustande ein verschiedenes Molekelgewicht besitzen, kann eine 
entsprechende Correctur angebracht werden. Die theoretischen 
Grundlagen hierfür sind von Nernst^) gegeben worden. Dafs 
die Molekelgr« i se im gasförmigen und flüssig gelösten Zustande 
gleich ist, erkennt man einmal daran, dafs die nach der Siede- 
metiiode erhaltenen nicht corrigierten Holekelgewichte unab- 
hängig YOB der Oonceiitratloii innoiialb gewisser, enger Grenzen 
constant geflinden werden, was nicht der Fall wäre, wenn die 
Molekelgrdfse in beiden Aggr^atzuständen yerschieden ist; 
femer daran, dafs bei der experimentellen Bestunmnng tob a 
stets der gleiche Wert unabhängig tob der Ck>aceBtratioB der 
Lösung gefüBdeB wird. 

Einflufs des Atmosphärendnickes. 

Der Siedepunkt einer Flüssigkeit ist tob dem aBf ihr 
lasteBdoB AtmosphäreBdrack abhängig ; bei den genaaeB Siede- 
punktsbestimmnageB der Beckmannschen Methode köBBen 

unangenehme Störungen durch Schwankungen des Barometer- 
standes verursacht wei'den, von deren Grofse man sich einen 

Beg:iiü machen kaiiU; wenn man beachtet, dafs einer Druck- 
änderung von 1 mm eine Siedepunktsäudei ung von bis 4 
Hundertstel Grad entspricht.-) An stünnischen Tagen kauu 
binnen A\eniger Stunden eine Druckänderung von mehreren 
Millimetern eintreten. , 

Eine Abhilfe zn treffen, ist schwer. Man kann sich so 
helfoB, dafs man währeBd der MolekelgewichtsbestimmBBg von 
Zeit zu Zeit DruiteessBBgeB an einem genaneB Barometer 
anführt, BBd deB TorhaBdenen TabelleB *} die entsprecheBdeB 
SiedepBnktsändernngen entnimmt; mit ihnen corrigiert man 
die am Thermometer abgelesenen Siedepnnkte. Diese Correctur 



')W. Nernst Zeitschr. f. physik. Ghem. 8, ISS. 1881. 
^ H. Lau d Ol t und B.Bdrnfiteib, Fbysilulisch-clieinbche TabeUen 
SL AnlL Tabelle 95 bis 87. 
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ist mir bei den bekannteren Lösuiigsmitteln, bei welchen ent- 
sprecht ude Tabellen vorhanden sind, ausführbar. 

Die im chemischen Laboratorium meist nicht auszuführende 
genaue Baronieterablesung kann man daduich umgeht n, dafs 
man mit einem genauen Theniioraeter die Schwankungen des 
Wassersiedepunktes beobachtet und die diesen entsprechenden 
PracklLnderongen einer Tabelle entnimmt. 

Eine Correctnr ist auch in der Weise yersacht worden, 
dafs man in einem zweiten Appai ate reines Lösungsmittel sieden 
l&fst and die Schwankungen des Siedepunktes als Correctur- 
grö-feen Terwendet Diese Methode scheint aher nicht sehr 
sidier zn sein. 

80 hedentend der Einflnl^ von Barometerschwanknngen 
auch sein kann, so wird er dodi fftr die Praads des Labora- 
toiioms bei einfochen Molekelgewicbtshestimmongen keine 
wesentlichen Störungen veranlassen. Denn in der kurzen Zeit, 
die, vom Constantwerden des Siedens an gmchnet^ einige 
Molekelgewichtsbestimmangen in Anspruch nehmen -~ ich 
rechne 10 Minuten für jeden Versnch, Beckmann eine noch 
kürzere Zeit^) — verändert sich der Druck so wenig, dafs 
seine Änderungen nicht berücksichtigt zn werden brauchen; 
ist nach den ersten Versuchen die Concentration der Lösung 
aber erst stärker gewordtiij so machen kleine Schwankungen 
nicht mehr viel aus. Immerhin empfiehlt es sich, vor und 
nach den Bestimmungen eine Barometerablesung auszuführen 
und den Versuch zu ■wiederholen, falls diese eine stärkere 
Differenz zeigen sollten, die für das Resultat einen Fehler 
von mehr als fünf Procent bedingen würde. 

Nur wenn es sicli um ein genaues Studium von Dis- 
sociationscnrven etc. handelt^ wenn also eine giöfsere Reihe 
von Molekelgewichtsbestimmungen hinter einander ausgeführt 
werden mufs, wird man zn den oben erw&hnten Methoden der 
Correctnr greifen mtlssen. 

Beckmann. Zeitschr. f. physik. Ckeiii. 15, 676, 1894. 
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1. Kleinere, in der Methode begründete Abweichungen. 

Bei der Siedemethode zeigen sich ganz fthnliche Einflüsse 
auf die Kesultate wie bei der GeMennethode, nur ist ihre 
Wirkung dne versehiedeae. 

In gleicher Weise machen sich bei beiden Methoden die 
von Noyes^) uitersnchten Einflttsse, die dnrch den Banm- 
inhalt der gelösten nnd der LQsnngsmittel-Molekeln bedingt 
werden, geltend, weil dnrch sie der osmotische Dmck, den beide 
Methoden indirect bestimmen, verftndert wird. Sie bewiikeOf 
d&Ts bei steigender Concentration höhere Werte für das Molekel* 
gewicht geftmden werden. 

In entgegengesetztem Sinne wirkt eine mit der Siede- 
puukiäerliöliuug verbundene YergrÖfserung der Konstant« 
Kl, die sicli durch eineKrböhung der absoluten Siedetemperatur 
Ti und eine Verrinsrerung der Verdampfungswärme Wj erklärt 
und ihren Ausdruck in der schon erwähnten Formel 

^ ^ 0.0198 
' Vi 

lindet. Je concentrierter die Lösung ist, desto höher steigt 
der Siedepunkt, desto mehr steigt aber auch der wahre Wert 
von Kj. Wird statt dessen bei der Berechnung nur der eine, 
für die Siedetemperatur des reinen Lösungsmittels selbst be- 
stimmte Wert für verwandt, so ergiebt die ReehnnTi<^ bei 
höheren Conceutrationen zu kleine Werte für die Molekeigruise. 

Beide Einflüsse wirken also einander entgegen. Und so 
wird es bei Siedebestimmnngen Öfter roikommen, dafs innerhalb 

Afo/e/Ce/oevyye/rr. 



/6ü 

















TTTit. 




INT. 







/• J» 

n«. 88. ltliyl1««iuM>«i4 IB BmimL*) 



^) A. A. Noyes. Zeitsctor. t physik Cheu. 5, 63. 1690. 
') B. Beekmann. Zeitsohr. f. phyaiL Chem. 6, 480. 1800. 
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sehr weelnelnder Conoentrationea dieaelbeo oder 8ehr ähn- 
liche Werte für die MoIekelgrOi!^ gefbnden werdexL Bei 
Gonstmction eiaer Curre, die fttr die 
Besidtate der SiedemeUiode genaa 
ebexiBO wie für die Gefriemetbode 
ausgeführt wird, erhält man demnach 
öfters eine gerade IJnic, die der 
Abscissenachse fast parallel lau it. 

In zahlreichen indwen Fällen findet man aber aufsteigende^ 
eytmtuell anch absteigende Corren» deren Bichfting durch die 
genannten und andere Einflüsse geleitet wird. In geringem 
Ma&e zeigt sich eine solche Abweichung hei der Äthylbenzoat- 
corre, etwas stärker ist sie bei der Phenanthrencorve. 

%m — 



Fi ET. ' if>. 
Borsäure iu Wasser ') 




Ebenso wie aus der GeMereurre kann man aus der 
l^edeeurve die MolekelgrOfse für den Fall einer unendlich 
Yerdümiten Lüsung und zwar meist mit gutem Erfolg ab- 
leiten^ wofür die Beckmannschen Abhandlungen*) zahlreiche 
Beispiele geben. (Vgl. auch Gurre 42,) 

2. Electrotytische Diseociation. 

Bei Eleetrolyten, die in wässnger, ameisensanrer oder 
methylalkoholischer Lösung untersucht werden, zeigt die 
Siedemethode in gleicher Weise eine electrolytische Disso- 
dation wie die Gefriermethode. Je nach der Natur der ge^ 
lösten Substanz und des Lösungsmittels geht diese verschieden 
weit So ergab eine Untersuehung von Ohlomatrium in Wasser 
vollstftndige Dissoeiation. NaCl = 58.4. 

0 £. Beckmann. Zeitschr. f physik. Chem. 8, S97. 1891. 
*y Nach den auf Seite ISS aogefUhrteii Veraacben. 
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Cblornatrium in Wasser; Siedemethode. 
Ja St7.69 gr Wasser (S7.d9 in Rechnung gezogen) gaben 



ffi Substanz Erhöhung Molekelgewioht 

0.1462 0.098 " 27.6 

0.4400 0.288" 28.8 

1.4847 0.9S0« 29.0 

9.2406 1.481* 2S.2. 



Unter Annahme einer vollstBndigeii Diasocietioii beceehnet sieh der 
Wert 29 

Ein Zarückgehen der Dissociation mit steigender Ooncea« 
tration zeigte sich beim Ealinnudtrati wie folgende Bestimmnii^ 
lehren. KNO« =* 101. 

K a i i u m u i t r a t in Wa s s e r ; S i e d c m e t h o rt e. 
In 85.90 gr Wasser (25.55 in Rechnoag gezogen) gaben 



gr Substanz 


ErhöbuDg 


Molekelgewioht 


0.2062 


0.085 


48.4 


0.^10 


0.188 


63.6 


0.9175 


0.884 


64.6 


1,7774 


0.616 


57.7 


2.2430 


0.756 


58.0 


3 2870 


1.0.5.=> 


62.2 


4.8091 


1.365 





In anderen Lösungsmitteln, z. B. Äthylalkohol erhält man 
mit Eleetrolyten normale Molekelgevichte, wie durch die 
Untersnchnngen Baonlts*) bei zahlreichen Salzen so bei 
Kalinmacetaty Lithimnchlorid, Calclnmchloridf Calcimn- 
nitrat nachgewiesen worden ist Auch Zinkcihlorid >) -giebt 
in äthylalkoholischer LOsnng normale Werte iOr die Holekel- 
grOfse. 

Zinkchlorid in Äthylalkohol: Siedenicthode. 
In gr Äthylalkohol (18.37 in Kechnuug- gezogen) gaben 



gr Substanz Erhöhung Molekeige wicht 
0.19SO 0.067 143 
O.4096 0.184 134 
0.6826 0.886 129. 



Andere anorganische Salze, deren Molekelgewicbts* 
bestimmuug im geldsten Zustande theoretisch recht interessant 



F. M. RaonU. Tompt. rend. 107, 449. 188S. 
^) Kach Y ersuchen von 0. Klosmanu und £. König in Qreüswaid. 
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gewesen wftre, wie z. B. Eisenehlorid und Aluminiiimchlorid 
liaben sicli dagegen nach der SiedemetJiode in organischen 
Lösungsmitteln bisher nicht untersuchen lassen, weil sig 
chemisch auf das Lösungsmittel einwirken. Dies zeigte sich 
dai-in, dafs sofort nach dem Einwerfen des Salzes iu das 
siedende Lösungsmittel eine schnelle Steigemnp: der Tem- 
peratur erfolgt, ohne dafs das Thermometer vorher gesunken 
wäre « offenbar ein Zeichen einer vor sicli gehenden 
Reaction. Aus den gefundenen,-) in d* r That auf die Formel 
FeClg stimmenden Werten auf die entsprochende Molekelgrufse 
schliefsen zu wollen, ist nicht zulässig. Ich gebe diese Einzel- 
heiten an, um zu zeigen, wie vorsichtig man in der Beurteilung 
von Molekelgewichtsbestimmungen anorganischer Körper, die. 
in organischen Lösungsmitteln untersucht werden, sein mufs. 



3. Complicierte Holekeln. 

Die enge Verwandtschaft der GeMer- nnd Siede^ 
methode, die schon verschiedentlich hervorgehoben wnrde^ 
macht sich schliefslich bei deiijenigen Substanzen geltend, 
welche zur Bildung complicierter Molekeln neigen resp. den 
Lösungsmitteb, die eine solche Association begünstigen. Beide 
Hefhoden fahren dabei zu den gleichen fiesnltaten. Einen 
kl^en Unterschied macht die Temperatnrdifferenz; unter 
sonst gleichen Verhftltnissen liegt bei dissociierenden Sub- 
stanzen resp. solchen Körpern, die in concentrierten Losungen 
compliciertere Molekeln als in Terdttnnten enthalten, die nach 
der Siedemethode erhaltene Gorve niedriger als die nach der 
Gefriennethode erhaltene, weil bei der höheren Temperatur 
die Dissociation weiter, resp. die Association nicht soweit ge- 
gangen ist, vgl. Curve 42. 

Diese Verhältnisse sind bis jetzt eingehender erst mit 
Hilfe der Gefriermethode bearbeitet worden; die analogen 
Arbeiten für die Siedemethode, die unzweifelhaft zu dea 
gleichen Resultaten führen werden, stehen noch aus, so dal's- 



*) P. Tk. Müller. Compt rend. 118, 644. 1894. 

*) Nwjk yermohen von 0. Klosmann und £. KOnig in Oreifswald. 
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die hier zu macbendeu Angaben recht unvolktäudig sein 
m&ssen. 

Von den geiiannteii Lösungsmitteln begünstigen die 
folgenden eine Bildung eomplicierter Molekeln: 

1. Assoeiierende Lösungsmittel. 



Äthylbromid 

Äthylenbiouiid 

Athyiencblorid 

Äthylidenchlorid 

Äthy^odid 



Benzol 

Chloroform 

Cymol 

Methyljodid 

Methylpropjlketon 



Nitroäthan 
Nitrobeuzol 
Propionitril 
Schwefel kohlenstoff 
TetrachlorkoUe&stof 



Dagegen findet man die einfachen Molekeln in folgenden 

Lösungsndtteln : 

* 

2. Nicht asBociierende Lösungsmittel 



Aceton 

Äthylacetat 

Athylftther 

Äthylalkohol 

Ätl^rlformiat 

Amylalkohol 



Essigs&nre Methylacetat 

Isoamylaoetat Methylal 

Isoamylalkohol Methylformiat 

Isobntylalkohol Phenol 

Isopropylalkohol Propylalkohol 

Methylalkohol Wasser. 



Im allgemeinen wirken alle dem Wassertypus in ihrer 
Constitution entsprechenden Substanzen und auliserdem das 
Aceton dlssocüerend. 

Die chemische Natur der gelösten Substanzen und die 
C oncentration wken auf die Siedeeurve, soweit die bis^ 
herigen Untersuchungen ergeben haben, g^au wie auf die 
Gefriercurye ein; einige Cuiven werden dies am besten klar» 
legen. 




Hg. 4t. Boxntol In B«iion«Ruig.i) 



Nach Yenochen von Wilh. Bilts. 



Digitized by Coo^^Ij L' 



— 143 

Die Siedecurve der Benzo^äme iB Benzol ist nicht nach 
SiedepunktseihOhungeii gezeichnet» sondern nach Ooneentra- 
tionen, ireil üe mit der GeMercnrve, die fther ihr in der Zeich« 



: i 




- ^ - - -• - 




— 


















L--. 







Y\(!. 42. 



BenxoöSAure iu Benzollüsaog, nacb der 




Vfg. 48. o-]?bmitdlvld ia BMUMllöraatf.*) 



nung eingetragen ist, verglichen werden soll; man sieht, d&fs bei 
gleicher Concentration die Dissociation, wie zu erwarten ist» 
bei 80<* weiter gegangen ist» als bei 5^. 

AnTserdem ist diese Siedecnrre aufserordentlich geeignet, 
zn zeigen, wie in manchen Ffillen der Wert fhr unendliche 
y erdtonnng mit bestem Erfolge durch Extrapolation abgeleitet 
werden kann. 

Die Bomeol- und o-Formtolmd-Oorve zeigen das typische 
Verhalten der Alkohol- nnd Anilidcnrye. 

Benzophenon in Eisessiglösung nach der Siedemethode 
untersucht, zeigte ebenso, wie sclion eine Untersuchung nach der 

GetViermetliode erf^ebeii hatte, ein imre^elmälsiges Verhalten, 
indem die Curve mit wachsender Concentration stark anstieg; 
Benzoesäureanhydrid konnte nicht in Eisessig nach der Siede- 
methode untersucht werden, da es in siedendem Eisessig nicht 
beständig- ist. 

Ein ebenfalls unerwartetes, wenu auch nicht staikes 



EbuUioskopiacIie Curve na li Vennchen Voii Umh. Blitz. 
■) Nach Yeraadifin Ton Gerh. Prenner. 
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AnBtdgoi der MolekelgröCse in eonoentrierte/LOsmigeii zeigen 
BenzU, Phenylbenioat and Äfhylbenzoat*) 

Wahl der Methoile. 

Bei der Wahl, ob man in einem bestimmten Falle die Ge- 
frier- oder die Siedemethode verwenden soll, kommt in erster 
Linie die Löslichkeit der zu untersuchenden Substanz in Be- 
tracht. Löst sie sich in einem der Gefrierldsimgsmittel leicht^ 
so ist die Gefriermethode vorzuzieheii, denn sie giebt auch 
bei Verwendung gonngei Substanzmengea genauere Resnltate 
als die Siedemethode, weil die Gelkierccfnstanten gröfser als 
die Siedeconstanten sind, mas also bei der Gefeiermethode 
bd Yerweadnng der gleichen Snbstananeoge ein gidüseres 
Temperatimnteryall als bei der Siedemetliode bestimmt imd 
Fetaler in der Temperatarmessnng weniger ins Gewicht fallea. 

In sehr vielen Fiillen ist aber die Ldslidikeit der za 
nntersachenden Substanz zu gering, als dafo eine Gefrier- 
nntOTsnchnng möglich wftre. Hier ist die Siedemethode am 
Platze nnd von nnsdi&tzbaiem Wert 

Die Ausfhhning einer Molekelgewichtsbesthmnnng nadi 
der Siedemethode ist unzweifelhaft bequemer als eine Gefrier- 
untersuchung:, falls der Apparat fertig zur Ilaud ist; den an- 
frelieizteu Apparat kann mau sich selbst überlassen und braucht 
nur v(»n Zeit zu Zeit den Stand der Temperatur zu beobachten; 
die eigenllich ' 15( srimmuu<j besteht im Einbringen der Substanz 
und in der Beobachtung der Erhöhung und ist in kurzer Zeit 
beendigt; die Auflösung der Substanz geht schnell und von 
selbst vor sich, während gerade dieses Moment bei der Gefrier- 
methode öfters Schwierigkeiten bietet. Auch kommt die Ge- 
fahr des Ausfrierens einer Substanz, das man zuweilen nicht 
voraussehen kann, in Wegfall. 

Zur Untersuchung flüssiger Substanzen ist, wie schon be- 
merkt, die GeMermethode unbedingt vorzuziehen. 

^) £. Beckmann. Zeitsohr. t phyaik. Chem. 6, 451. 1880. 
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Be8timmniig des Molekelgewichtes nach dem 
Friucip der Löslichkeitseriüediiguiig. 

Schon in der fiinleittmg^ zu dem Kapitel der osmotisoheu 
Methoden ist erwähnt worden, daHi eine LGsnng eine zweite 
Flttaaigkeit in geringerem MaTse attfimldsen vermag als das 
reine LCsnngsmittelf 'z. B. Idst eine ätherische Anthracenlösong 
weniger Wasser anf als reiner Äther. Das zn Grande liegende 
Gesetz, das zn einer Methode, die Molekelgröfse der gelösten 
Snbstaaz zn bestimmen, fUhrt^ ist yon N ernst ^) gefanden 
worden: die relative EmiedriguDg der LösongsißUiigkeit) 
welche ein Lösungsnuttel einer zweiten Flüssigkeit gegenüber 
durch Zusatz eines fremden Körpers erfährt, ist gleich dem 
Verhältnis der Anzalil der gelösten Molekeln des fremden 
Körpers zur Au/iahl ^lolekeln des L<')siiii^ji^mittels. 

Es sei die Löslichkeit der Flüssigkeit im reinen Lösungs- 
mittel =s h^^ die in der Lösung = L, die relative Löslich* 

keitserniedriguug demnach ^> sei ferner die Anzahl 

gelöster Snbstanzmolekeln n, and die Anzahl Lösnngsmittel- 
molekeln = N, so ist obiges Gesetz in folgender Fonnel ans- 
zndrftcken: 

— L _ n 
L ~ N 

£s ist femer n wenn g die auligelöste Substanz- 

■ 

masse, and m ihr Molekelgewicfat bedeutet Durch Einsetzen 
dieses Ausdruckes für n und geeigenetes Umformen^) erhält 

man schliefslich die Gleichung 

L^ — L Lo 
g N+n 

Da n getreu N sein* klein ist, kann man es veniachlässigen. 
Daraus folgt, dalB die rechte Seite der Gleichung eine Con- 
stante ist^ wenn jedesmal zu einem Veisuche die gleiche Menge 



») W. Xernst. Zeitschr. f. physik Chem. 6, 16, 1890. 
-) St. ToUaczko. Ber. d. deutsch, okem. G«8. 28, 804. 1896. 
H. BUts« Fnzi> der Mol«k«l««wieilitobM«iaun«fig. 10 
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(N also constant) des gleichen Ldsimgsmittels geBonunen vird. 
Setzt man sie ^ G, so wird der Amdrack 

C = m 

Die GoDStante c kann nach dieser Gleichung experimentell 
bestimmt werden, wenn man die Ijöslichkeitsemiedrigung 
jj9 — Ij bestimmt, die eine ein fttr alle Mal gleiche Menge 
eines Lösungsmittels einer zweiten Flüssigkeit gegenüber er- 
leidet, wenn in ihr g Gramm einer Substanz vom bekamiten 
Molekelgewichte m aufgelöst werden. Zu beachten ist, dafs 
das so bestiiiiinte C keine allgferaeine Constante für das be- 
treffende Lösuug&mitiel ist, sondern sich auf die beim Versuche 
verwandte Menge des Lösungsmitteis und die dabei henschende 
Temperatur bezieht. 

Für die Praxis des Laboratoriums ist dies Verfahren von 
einem Schüler Nernsts, ToUaczko,*) ausgearbeitet worden; 
als Lösungsmittel wird Äther, als die zweite Flüssigkeit Wasser 
verwandt. Die Methode ist fftr alle leicht in Äther, nicht 
aber in Wasser löslichen Substanzen brauchbar. Die Lösunga- 
i&higkeit des Äthers erf&hrt man einfach durch Y olumenmessung. 
Dabei wird folgender ein&che Apparat verwandt: Ein KOlb- 
chen von ca. 100 ccm Inhalt besitzt einen etwa 15 cm langen, 
0.7 bis 0.8 cm weiten Hals, auf dem eine Teilung in halbe 
Millimeter angebradit ist Der Hals kann durch einen tadellos 
eingeschliffenen Glasstopfen fttherdicht yerschlossen werden. 

Zur Bestimmung von C wird das Kölbchen bis zum Be- 
ginn des Halses mit äthergesättigtem Wasser gefüllt. Dann 
wird eine ein für alle Mal bestimmte Älcnge Äther, der seiner- 
seits ebenfalls mit Wasser gesättigt ist, etwa eine H cm hohe 
Schicht, aufgefüllt und schlief slich einige Tropfen Quecksilber 
eingegeben, so dals die Grenzschicht vom Wasser und Ätlicr 
unten in der Skala steht. Es empfiehlt sich, jedesmal nicht 
nur die gleiche Menge Äther, sondern auch die gleiche Menge 
Wasser zu verwenden. Nachdem das Kölbchen unter (öfterem 
Umschütteln, wobei das Quecksilber eine bessere Mischung 
bewirkt» bei constanter Temperatur einige Zeit gestanden hat» 

St. ToUaczko. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 28» 604 l«Nk 



Digitized by Google 



— 147 — 



wird die Grenzschiebt zwischen Wasser nnd Äther g^enau ab- 
gelesen.^ Die Ablesung wird nach einiger Zeit zur Controlle 
wiederholt. 

Nun bringt mau eine gewojßfene Substanznien^e, und zwar 
bei Substanzen mit kleinen) Molekelgewicht O.üö bis 0.15 gr, 
bei Substanzen mit hohem Molekolgewiclit 0.1 bis 0.8 ffr. zum 
Äther, iTtst unter Umschiittelii auf uud bestimmt in einigen 
Ablesungen genau den jetzigen Stand des Äthers; die Grenz- 
schicht ist jetzt weiter in den Jlals hinaufgestiegen. Die 
Differenz der zweiten Ablesung gegeu die erste ist die Lös- 
Uchkeitsverminderung in Teilstrichen der Skala ausgedrückt 
= Lo — L. Durch Einsetzen der Werte in die Formel er- 
hält man 0. 

Beispiel: 0.0655 g^Beniol bewirkten eine VOToMebuug^ um 0.45 cm; 
das Holekelgewicht des Bensols ist 78. 

Nachdem der Wert von C durch wiederholte Ausmittelangen 
^enau festgestellt ist, kann man ihn zur Bestimmung des 
Molekelgewichtes von Substanzen, deren Molekel gewicht man 
nicht kennt, benutzen. Zur Berechnung wird die oben be- 
nutzte Gleichung nach m aufgelöst: 

Die eigentliche Molekelgewichtsbestimmuug wird genau 
in der gleichen Weise ausgeführt wie die Bestimmung von C. 
Ein Beispiel m5ge den Vorgang erläutern: 

Naphtalin in Äther. 

0.1266 gr Naphtalin aetzteu die Lösliohkeit des Äthers Wasser gegea- 
öber um 0.55 herab. 

536 X 0.1266 
m — -= l^J. 

Naoh der Formel GutH« berechnet 6ioh m « 128, 

Diese einfache und uusehAN ci ausführbare Methoib' ist tUr 
leicht in Äther lösliche, dagegen in Wasser unlösliche Sub- 
stanzen gut branchbar; namentlich dürfte sie sich für die 
Untersuchung von Flüssigkeiten empfehlen. Ihre Genauigkeit 

10* 
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ist eBtspreefaend der nur geringen Verscliiebong der Grenz- 
schicht Ton Wasser nnd Äther allerdings nicht sehr grodi. 

Die Hanptbedingnng fttr branchbare Werte ist die genaue 
Temperatnrconstans bei allen Ableanngen, sowohl bei der Be- 
Btlmmnng der Constanten^ als auch bei der eigentlichen Mo« 
lekelgewichtsermittelnng; in beiden Fällen mnA bis auf ein 
Zehntel Grad die gleiche Temperatur herrschen. Man ver- 
wt'udet als Tliermostaten ein grofses Wasserbad. dessen Tem- 
peratur mit einem in ^/^^ Grad geteilten Theimouieter ab- 
gelesen wird. 
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Bestimmung des Molekelgewichtes einheitlicher, fester 

oder flüssiger Stoffe. 



Bei den bisher beschriebenen Methoden wurde das Molekel- 
geftige zum Zwecke der Bestinunang der Molekelgröfse erst 
gelockert, entweder durch Vergasung oder durch Auflösen in 
einem Lösungsmittel. In neuester Zeit ist o? auch g-elnngen, 
das Molekelgewicht nnvei-dünnter, fester oder flüssiger Körper 
711 bestimmen, eine Aufgabe, deren Lösung vor noch kurzer 
Zeit kaum möglich erschien. 

Diese Methoden sind bisher im wesentlichen bei homogenen 
Flüssigkeiten ausgearbeitet worden, iiiul imr in einigen Fällen 
sind auch feste Körper untersiiclii woj den. deren Bearbeitung 
Weniger einfacli ist Es liat sicli crezeigt. dafs die Mehrzahl 
der orgHiusclit-ii Ivot j»t c im festen und Ilüssigen Zustande aus 
den entsprecliendeii eiütuclieu Molekeln zusammeug* tzt ist; 
Boppclniolekeln und noch höhere Molekeln finden sich bei den 
Substanzen, bei welchen schon die Untei-suchung ilirer Lösungen 
auf eine Neigung zur Bildung solcher Molekelcomplexe hin- 
gewiesen hatte, so bei den Säuren und Alkoholen. Aufserdem 
zeigen sich auch bei einigen Körpern compliciertere Molekeln 
im homogenen, festen oder flüssigen Zustande, bei denen ihre 
Untersuchung in oder Lösungsform dafür keine Andeutung 
iregeben hatte: so besteht festes Naphtalin ansDoppelmolekeln. 

Dieses Bestehen von Molekelcomplexen zeigt sich bei 
einigen Substanzen scIkui im (Gaszustände, z. B. bei den ein- 
facheren, einbasisclien Fettsäuren; im flüssiggelösten Zustande 
5^eipft eine gröfsere Zaiii von Kürperklassen die gleiclie Eigen- 
uuiilichkeit : niid noch einige ^Substanzen mehr besitzen sie 
Auch im homogenen Zustande. 
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Dadurch wird die Mher gemachte Aimahme hinfällig; 
dafs feste Körper aus grOi^ren Aggregaten der einfiicfasten 
Holekeln best&nden und demgemAfs stets ein Tiel gröft^res 
Molekelgewicbt besftfsen als die Substanz im flussigen odfir 

Gaszustand. 

Die Aui^abt-, das Molekeljorewicht eiuer homogenen Sub- 
stanz zu bestimmen, wird nach verschiedenen Methoden ge- 
löst. Die Mehrzahl von ihnen ergiebt den ..Associationsfactor", 
d. h. die Zahl einfacher Molekeln, dif sich je zu einer compli- 
cicrten Molekel zusammenlegen. Otters ist der Associaiioiis- 
fcxctoi' ein Bruch, nämlich dann, wenn die Sub stanzen sich im 
Stadium der Dissociatioii conipliciertcrer Molekeln zu ein- 
facheren befinden, wenn also neben complicierteren Molekeln 
auch einfachere vorkommen. Bei Essigsäure') ist der As- 
sociationsfactor bei 200" etwa f^leich 1.5, während er bei 50 
gleich 2 ist Ein Teil der bei 50* beständigen Doppelmolekeln 
ist also bei der höheren Temperatur zerfallen. Ueber die 
einzelnen Methoden zur Bestimmung des Associationsfactois 
findet man N&heres in dem eben citierten An&atz vonBamsay 
nnd in einer Znsammenfitfsnng der verschiedenen Methodea 
von Traube*). 

Die einfachste Metbode» den Associationsfiactor homogener, 
fester oder flttosiger Substanzen zu bestimmen, eine Methode^ 
■ welche zugleich die Molekelformel ergiebt, ist von J. Traube 
gefunden worden. Diese Methode weicht von den bisher be- 
sprochenen Methoden zur Molekelgewiditsbestimmnng insofem 
ab, als zu ihrer Ausführung eine genaue Kenntnis der Zn* 
saramensetzung des zu untersuchenden Körpers nötig ist; man 
mufs die einfachste atomistischc Zusammenseizuiig und auch 
annähernd die Constitution der Verbindung kennen: man mnfs 
wissen, wieviel mehrfache Bindungen etwa in ihr entlialttu 
sind, und ob sie Ringsj'steme besitzt; auch die Wertigkeit des 
in ihr enthaltenen Stick^tulj es mufs bekannt sein. Infolge- 
dessen kann diese Methode geitgentlich auch zur Losung von 
Constitutionsfragen Verwendung finden, l'alls das Molekel- 
gewicht nach einer anderen Methode bestimmt ist. 

Bei associierten Substanzen giebt die Traubesche 



*) W. Bsmiay. Zeitachr. f. phynk. Chem. 15^ lU. 1894, 
") J. Traube. Ber. 1 dentsoli. ehem. Ges. 30, 1607. 
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Methode das Molekelgewicht der Holekelcoinplexe, also das 
mt dem Assoeiationsfactor mnltipUderte Molekelgewicht der 
einflBichsiett Molekeln. Infolgedessen ist Öfters bei einer 
Molekelgewichtsbestimmnng am Besnltat nicht ohne weiteres 
zn sehen, oh die Sahstanz wirklich hochmoleknlar ist oder oh 
das gefundene Molekelgewicht Molekelcomplexen zokonunt 
Fftr rein chemische Forschnngen hat es znnächst weniger 
Interesse, zu wissen, ob die Molekeln der Untersnchungssub- 
stanz sich im homogciu'n Zustande zu compliciertereii Molekeln 
znsanimenlegen, als vielmehr die Gröfse der einfachsteu, wirk- 
lich existenzfähiercn Molekeln kennen zu lernen. Ob ein ge- 
fundenes Molektl^v wicht mm wirklich das einfachste ist. oder 
ob es etwa cruiiilicierteren Molekeln zuk^iiiimt, ergiebt bei 
den Lösungsmctkoden, wenigstens bei organischen Körpern, 
der Verlauf der Toncentrationscurve, bei der Tranbe sehen 
Meriiode ist di(> brage, wie schon bemerkt, nicht direkt aus 
den Versuchsergebnissen zu lösen, sondern durch Analogie- 
schlufs aus dem Verhalten chemisch der üntersuchungssub- 
stanz nahestehender Körper zu beantworen. Da man bei einiger 
Kenntnis der zu untersuchenden Substanz fast stets weifs. ob 
man Molekeln höherer Ordnung zu erwarten hat, so läfst sich 
die Tranbesche Methode anch für chemische Zwecke zor 
Ermittelnng des Molekelgewichtes benutzen; in manchen 
Fällen allerdings wfirde es nicht gelingen, nach derTranhe- 
schen Methode das einfachste Molekelgewicht za finden, so 
heim Naphtaiin. Im folgenden sind die zur Ableitung der 
einfachsten MolekelgröJüse wichtigen Erfahrungen angegeben. 



BeschreiHmiig der Traubeschen Methode. 

Die Traube sehe ^) Methode ist in den Jahren 1895 und 
1896 gefanden und aasgearbeitet worden. Sie ist zur Zeit 
rein empirisch; eine theoretische Begrftndung fehlt ihr, ein 



J. Traabe. Zeitscbr. f. anorg. Chem. 8» 8&3; 888. 1895. Ber. 
d. deutsch, cbera. Ges. 28, 410. 1895. AiunL d. Chem. 290, 410. 1896. 
Ber. d. deutsch, chem. Oes. 28, S7S2; 2728; 2984; »92. 1895. 29, 

im i69e. 
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Mangel, den ftbrigens andere» vicbtige tf etboden, z. B. dk 
Methode der ConstitntioiisbestiBimniig auf Gnmd der Molekel- 
refiraction mit ihr teilen. Die Traube sdie Methode leitet 
die Molekelformel ans gewissen Ahweichnngen ab, die man 
erhält, wenn man das Molekelvolmnen der betreffenden Sub» 
stanz einmal direkt bestimmt, und weuii mau es ferner aus 
bestimmten, bekannten Factoren berechnet. 



Experimentelle Beatimmimg des Molekelvolumens. 

Als MolekelYolnmen^) gilt der in Oubikeentimetem ge- 
messene Banm, den eine Gramm-Molekel Snbstans in miver- 

dünntem Zustande einnimmt; der zwischen den Molekeln der 

Masse vorhandene Kaum ist mit eingerechnet. Man erhält 
das Molekelvolumeu Viu aus dem Molekelgewicht m und der 
Dichte d durch Division: 



Um yerschiedene Substanzen hierbei vergleichen zn können» 
hat man bisher die Dichtebestimmnngen unter vergleichbaren 
Zttst&nden aasgefthrt, nämlich je bei der Siedetemperatnr 
der Untersuchnngssnbstanz. Traube wählt aus praktischen 
Granden die Temperatur von 15 



Schon Kopp hat das Molekelvolumen als eine wesentlich 
additive Eigenschaft der Körper erkannt: seine Gröüise kann 
durch Snmmierung der Atomvolumina^ aller Atome, die die 
Molekel bilden, berechnet werden. Eingehendere Unter- 
suchungen haben später gezeigt, dafs auch die Constitution 
Einflüsse anf das Molekelvolnmen aus&bt: vorhandene m^r- 
fache Bindungen, Anhäufiing von Halogen an einem Kohlen- 



«) II. KopiK Aimal. d. Chem. und Pharm. 96, lö3; 303. 1855- 
Unter Atomvolumeu ist uicht der von der Masse des Atoms erfüllte 
Baum m Tfintehen (das „Eenivoliim«n des Atoms**), sondern der fBn 
sehwingtiidd Atom nötige Baum („SehwingnngSToIamAa des Atoms")' 
Letsteres ist nach Traube etwa 8.5 mal grOlser als das entere. Ber. d. 
dantsch. ehem. Oes, 29, S7d2. 189fi. 




Berechnung des Moiekelvolumens. 
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stofEatom etc> bewirken Abweicliiiiigeii im Werte des Holekel« 
YolnmeDS, die sich nicht immer durch eine Erweitenmg der 

Berechnungsformeln fassen liefsen. Auch andere Unregehnäfsig- 

keiteii zeii^teii sich. 

Den Grund fiir diese Abweichungen erkaniir* Traiibc. Er 
stellte fest, dafs das Molekelvolnmen niclit allein durch Addi- 
tion der Atoinvolnmina nnd einiger Correcturgrörsen berechnet 
werden kann, sondern dafs iioc^h ein Zahlenl'actor, der ein für 
alle Mal gleich ist, addiert wei*den muis. Der Hauptsatz ^) 
seiner Ausführungen ist: 

Bei der Bildung einer Molekel aus Atomen 
findet yolnmenYergrdfserun<2: statt; diese ist 
unabhängig tou der ehemischen Natur der 

Substanz und kann durch constitntiye Einfittsse 

Ulli- in geringen Grenzen etwas modificiert 
werden. Sie beträgt für eine Grammmolekel 
bei 15« C. 25.9 ccm. 

Dieser Baum von 25.9 ccm wird als Covolumen bezeichnet 
Das CoYOlumen stellt den Baum dar, den die Molekel zur 
Ausfübnin<2: ihrer Schwingungen braucht. 

Sehr interessant ist nun, dafs dieses Covolumen mit der 
Temperatur wächst und zwar genau nach dejn G-aj Lussac- 
sehen Gesetz der Gasansdehnung. 

Covt = Covo (1 + a t) = 24.5 (1 + a t) 

Es bedeutet Covt das Covolumen bei der Temperatur t, 
Covo das Covolumen bei 0^; a ist der AusdehnungseoeMcient 
der Gase ^ 0.00367. 

Beispiel:') Der KohlenwasaerstofF GiaHtR hat bei 0" ein CovolnineB 
TÜR 24.4 ccm, hm 100" Ton 83,0. Der Ausdelmnngscoefllcieot «i berechnet 
sich nach der Gloichnng 33.0 = 24 4 (1 + a, t) und zwar = 0.00353. 
Die Abweichung vom theoretischen Wert ist, wie man sieht, sehr gering. 

Für den Zweck einer Molekel ge wich tsbestimmung ist die 
Temperaturcorrectur ohne wesentlichen Einflofs und kann 
nnterhleiben, wenn die Dichtebestimmung bei mittlerer Zimmer* 
temperatnr (14 — 17^) ausgeführt ist. Liegen grOfisere Tem- 



J. Traube. AnnaL d. Chem. 290, 88. 189& 
*) J. Traube, fier. d. deatoeh. ehem. Ges. 28, 8997. 1896. 
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peratoidiffeieiizenTor, so kaimdieOorrectar leicht voiigenoiiiiiieii 
werden. Folgende Ueme Tabelle enüifilt die m einige Tem- 
peraturen gebdrigett OoTolmnina: 

Temperatur Covolnmeii Tempentnr CoTOlnmea T^mperatu CoToInmen 



0 


24^ 


15 


25.9 


22 


26^ 


5 


24.9 


16 


25.9 


24 


26.6 


10 


25.4 


17 


26.0 


26 


26.8 


12 


25.t) 


18 


26.1 


28 


27.0 


14 


25.8 


20 


26.3 


30 


27.2 



Nach dem Gesagten ist es klar, dafs das Molekelvolumen 
ans den einzelnen Atomränmen nnter Berncksicbtigong des 
GOTolumeDs und einiger Oorrectargröfsen für etwa vorhandene 
Bingsysteme, mehrfiEuihe Biodungen etc. erhalten werden kann. 
Die znr Berechnung nötigen Daten enthält die folgende Tabella^) 



C 0.9 


Sil 15.5 


CN 13.2 


Na 


ai 


H 3.1 


S<» lObisll.5 


N"^ 1.5 


Ring«) 


— 8.1 


0» 2.3 


F 5.5 


10.7 (circa) 


Cß Ring 


— 11.4 


Oli 5.5 


Cl 13.2 


N° 8.5 bis 10.7 


NRing 


gei-iüg 


0 V 5.5 


Br 17.7 


P"^ 17 (circa) 


P 


— 1.7 


O'' 0.4 


J 21.4 


28.5 (circa) 




-U 


Sl 15.5 











In dieser Tabelle bedeutet 
Ol Sl das Hydrozylsaaerstoff auf Solfhydrilfichwefelatom; 
(Alkohole etc.) 

QU $11 das doppelt an Kohlenstoff gebundene Atom (Eetone» 
Aldehyde etc.). 
das zwei Kohlenstoffatome verbindende Sauerstoff- 
atom (Äther). 

0^ bedeutet ein Sauerstoffatom, das an einer Carbonyl- 
gruppe steht, oder welches an einem Eohlenstoff- 

atom steht, dem ein eine weitere Hydroxylgruppe 

tragendes Kohlenstotlatom benachbart steht; von 
mehreren benachbarten Hydroxylgruppen besitzt 

J. T r a n b e. Ber. d. deatseh. eheni. Oes. 28, 2724; 89^4. 1886; AjbbuI 
d. Chem. 290, 48. 1896; in dieser ^handlimg i&t das Beobachtnogsmaterial 

gegeben; Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 29, 1024 1886. 

") Im Naphtalin ist zweimal das Kingdecrementi im AnthiacsD drei- 
mal ausosetzen. 
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eine ein Ol Saaerstoffatom.') (Sänren, o Diozy- 
benzole etc.). 

8<» bedeuten die mit Sauerstoff verknüpften Atome (Solfo-f 

Nitro- etc. Groppen). 
C« Bing bezeichnet jeden ans sechs Kohlenstoiatomen bestehen- 
den Rtsg. 
G4S Ring bezeichnet den Thiophenring. 
NBing bedeutet ein stickstoffhaltiges Bingsystem. 
1^ bezeichnet eine Doppelbindung, 
p bezeichnet eine dreifache Bindung. 

Die Werte für die Eingsysteme nnd die mehrfachen 
Bindungen sind als negative Werte von der Summe der Atom* 
Volumina abzuziehen. 

Wenn mit c die Anzalil Külileustottatome iu der Molekel 
einer Verbindimg, mit h die Anzahl Wasserstoffatome, mit 
ol qII 0^ 0^ die Anzahl der verschiedenen Saiierstoffatome, 
mit r die Anzahl Einge etc. bezeichnet wird, so ist das 
Molekelvolumen 

Ym = 9.9 c + 3.1 h + 2.a ü» — 8.1 r + 25.9 

Mit Hilfe dieser nach der vorstehenden Tabelle leicht 
zu ergänzenden Formel berechnet sich das Molekelvolumen 
einer Verbindung. Es seien hierliii- einige Beispiele gegeben; 

^ giebt den experimentell gefundenen Wert: 



c, Binar» 8.1 

8F = 31 
132 



Pen tan CaHxa 
Cs — 49.5 
Hm— 87.3 
Cot -= 25.9 
112,6 



=s 113.7 



Benzol C«H« 



H. « 
Cov «-= 



m 



69.4 

25.9 

1Ö3.9' 
^3.2 
9Ö. f 

88.3 



*) Glycol besitzt zwei Sauerstoflfatome, deren eines als 0\ daa andere 
als 0^ in Kpchnnnif zu ziehen ist; a-Oxjsäuren besitzen 0", 0^, 0^ ebenso 
auch xind andere Oxysäuren. 
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Methylal CH^Oy Diallyl^iy. ei iüäther C,,H,aO^O^ p p 
C 29.7 Molekelvoiumen für 0"C. 



He 


« 84.8 




80.1 


^» 


II 


n — 


4Hf.D 


Gov 


» 25.9 


0^ - 


11 




92.4 




8.8 


m 
d 


» 88.4 


Cot« — 

2F = 


84.5 

176 5 

—3.4 
' 173.1 






m 


172.6 









Moiekelgewichtsbesttmmung. 

Die eigentliche Molekelgewichtsbestünnmng beruht nun 
darauf, dafs das in der angegebenen Weise experimentell 
ermittelte Molekelrolumen nur dann mit dem aus dem Atom- 
volumen berechneten übereinstinunt, wenn fOr die Substanz 
das richtige Molekelgewicht angenommen ist; denn nur dann 
ist die folgende Gleichung berechtigt 

^ — X + 25.9 oder 5 — ^ = 25.9 

Unter dem Zeichen 2 ist die algebraische Summe der 
Atomvolumen und der Correcturgröfsen mit Ausnahme des 
Covolumens veretauden. Ist die Dichte bei einer erheblich 
vüii lö*^ verschiedenen Temperatur (t) ermittelt, so wird statt 
25.9 der Wert 24.5 (1 + a t) gesetzt. 

Ist das Molekelgewicht auf die Hälfte dessen, das es 
wirklich ist, veranschlagt, so wird die Gleichung als durch 
zwei dividiert erscheinen, und dementsprechend als Zahlen- 
factor nicht 25.9, sondern 12.9 auitretei). 

Ist ein doppelt st» grofses Molekelgewicht, als die Sub- 
stanz wirklich besitzt, angenommen, so wird die Gleichung 
als mit zwei mültipUciert erscheinen und rechts der Zahlen- 
factor ül.8 stehen. 

Einige Beispiele mögen die Anwendung der Methode klar 
legen. 
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1« Weleke Molekelgröfse hat das Chlorid (CHGJ«)x, dessen 

Dichte 1.6258 betr&gt? 

Die Berecbnong ergiebt folgende Werte: 

Angenommene Foimel 2* Differenz 

' CKOi 51.6 89.4 12.2 

{CBCWk ms 7a6 24.4 

(CHOI^), 1548 liaa 86.6 

Die Betiaehtong der Differeoseoieihe zeigt, dafs die Sabetans die 
Formel C|IL|CI« hat, weil die dieser Formel entsprechende Differens 24.4 
dem normalen Covolamea S5.9 nahe kommt. Es liegt Tefcrachloräthan Tor. 

2. Dnroh Bromierung von Toluol ist ein Bromid er- 
baltenworden, für das dieAaalyse dieFormelP-HT Er ergeben 
hat. Die Dichte betrugt L401. Wie grols ist das Molekel' 
gewicht? 



AageoommeDe Formel 


m 




Diffevens 


CrHTBr 


182.1 


95.5 


26.6 




2442 


191.0 


581 


(C,H,Br). 


366.8 


286.5 


79.7 



Ans diß&cr Berechnung geht hervor, dafs dem Körper die einraohe 
Formel CyHTHr zukommt; denn das dieser Aunahnie fMit^preclionde C^volnmen 
kommt dein crtorderlichen Wert 25.9 nahe, während die anderen Differenzen 
weit abweichen. 

3. Welche MolekelgröTse iiat Naphtalin (CioEa)x, desisen 
Dichte Uöl7 beträgt? 

Angenommene Formel ^ 2' Differenz 

CtA 1111 98.1 12.0 

(GaoH«)« 222.2 198.2 240 

Uierau^^ ht hervor, dafs festes* homogeoes Naphtalin aus Doppel- 
molekeln') besteht. Bei der Vcr^^'^asung und Aoflösong findet ein ZatfniX 
dieser Molekeln zu Molekeln CioH» statt. 

4. Das Styrol nnd zwei ans ihm entstehende Isomere 
haben die Zusammensetzung (C^H«k; die Dichte des Styrols 

ist 0.911 (^-), die des sogenannten Di styrols 1.016 (^^^j^, die des 

Me tastyrols 1.054 ^-jj^j. Welche Holekelgrörsen haben die drei 
Kohlenwasserstoffe? 

Nach der (Jefrier- und .Sicdcinr tliodo uiitersncht. verrät Na|ilifaim 
gar keine Neigung zur Bilduug vuu Doppulmolwkelii. Dagegen bat Küster 
sowohl anf Gnmd des Verteilongsgesetzcs, als anoh des Satzes von der 
LoftiicbkeitsTermindermig gezeigt, da& festes Naphtalin ans Ooppelmolekeln 
besteht F. W. Ettster. Zeitsehr. f. physik. Ohem. 17, 866. 189& 
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•) Styrol: 

Anganommeiie Formd Z^) JMffereiu 

ChHh 1142 8».l 85.1 

(CA)i S88.4 ITaS 60^ 

Styiol hat demnach die einÜMihe Foimel C«H«. 

b) Distyiol: 

Äogenommene Formel TÜSemz 

C„Hh 102 3 89.1 13.2 

(aHn)., -8046 178 2 26.4 

liibtyrol liat demDach, wie auch die GasdicUtebeätimiimog gezeigt Uat, 
die doppelte Formel; das hohe Covoltunen legt den Gedanken oahe^ dib 
bei der Zneammeiilegniig awder Styrolmolekelii von einen die Doppel- 
bindnog der Seiteokette verbmicht ist. Unter dieeer Annahme würde sick 
2' =s 179.9 berechnen und eine Differenz von 24.7; sioher läüst sich diee 
nicht entscboiden. In der That addiert Distyiol nar eine Moldcel Brom« 
flo data die Vermutuii;j perechtfertig-t erscheint. 

c) Metastyrol. Metastyrol lä£dt sich nicht nnzersetzt verglasen und 
ISst sich zu wenig in organischen Lösungsmitteln, als dais seiue Holekel- 
gidfiM rieh biaber hfttte bestimmen lassen. Pie Traube sehe Methode 
fahrt dagegen xnm Besaltate. 

Angenommene Formel 2'*) Differenz 

C.Hh 89.1 9.6 

(C„Hh).. 197.4 178.2 19.2 

(C»H8)3 296.1 267.3 28 8 

(03^)4 8W.8 366.4 38.4 

Hier ist die Entscheidong nicht ganz einfach, da immerhin der 
Differenswertf wacher dem normalen Covolnmen von 13^ nSmlioh sm 
niehsten kommt, um 3.1 abweicht. 

Anf jeden Fall treten zur Metasl^iolmolekel drei Styrolmolekelo za> 
eammen. Wahrscheinlich werden dabei zwei Doppelbindungen der Seiten- 
ketten aufgelöst, so dafs die Formel df>r Verbindnne- n .FIit, l^p> ^ ^' 
Hinge ist Hierfür berechnet sich -1 = 270.7: die Dilterenz betrügt dann 
25.4, Wttbreud bei 13" das normale Covoluoien 25.7 ccm ausmacht. Emc 
Formel, bei der alle DoppelbinduDgeu der Seitenkette aufgehoben wären, etvt 

H CH» 

y 

H., 

Bei der Ijcieclmuno; der Summe - ist bei dem Styrol und maen 
Isomeren ein Benzoliiog und vier Doppelbindungen angenommen worden. 
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eine Foimel, für die die grolle Beständigkeit des Körpers spräche, ist nicht 
möglich, weil in ihr « in nenes Kinsf^yatem vorliegt. Für sie berechnete 
sieh 2 mm 264.3 j die DiÖereuz wäre 31.8: also viel zu^ gro£i. 

In einer Eeihe vou Fällen findet man Abweiclnmgen. 

Es treten zuweilen sclion bei der einfachsten möglichen 
Formel <riölsere Covolumjna auf, so daf'? man einen teilweisen 
Zerfall der einfachsten Molekeln annehmen könnte. Diese 
Abnormität, die noeh nicht völlig aufgeklärt ist. zei^^en mehr- 
fach lialogenisierte Stoffe namentlich wenn die Halogenatome 
an ein em Kohlenstoffatome stehen, z.B. Chloroform (Cov. = 27.8); 
Chloral (Cov. = 29.0); Tetrachlorkohlenstoff (Cov. = 31.9). 

Dieselbe Eigentümlichkeit findet sich beim mehrfack 
substituierten Ammoniak, z.B. beim Triäthylamin (Cov. = 31.6); 
Triisobutylamin (Cov. =s 37.1) und schlieJGslicb bei den Estern 
der salpetrigen Säure und auch — in geringerem Grade — 
bei denen der Salpeters&ure, wenn sie einen höheren Alkohol- 
rest enthalten, z. B. Isoamyhütrat (Goy. =s 27.7); n Octyl- 
nitiit (Cov. = 30.0). 

Diese Eigentümlichkeit ist bei der Molekelgewichts» 
bestinunong entsprechender Substanzen zu beachten. 

Beispiel: Hexachlorüthan zeigt die Dichte 2.011. 

Angenommene Formel £ Differenz 

C<CI« 117.5 90.0 16.5 

(CtCU S35.0 196.0 87.0 

Da hodicUorierte Kürper ein bohea Govoliunen bedtzen^ ist za ecblielMni 
da& das HexBchloittlian im weaentlichen aas Doppelmolekeln besteht 

Eine andere Beihe von Substanzen zeigt ein ao^allend 
kleines Covolumen, woraus man auf Molekelcomplexe zu 
schliersen hat Hierher gehören die hjdrozylhaltigen Körper 
mit niedrigem Molekelgewicht und auch einige andere Sub- 
stanzen (wie das Aceton) von sehr kleinem Molekelgewichte; 
z.B. Wasser (Cov. 9.6); Ameisensftuie (Cov. 15.5); Essigsäure 
(Cov. 18.7); Yaleriansäure (Cov. 21.7). Wie man sieht, nähert 
sich mit steigendem Molekelgemchte auch das Covolumen 



J. Traube. Ber. d. deatsok. ehem. (res. 29, 1027. 1896. 
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dem nomaleii Werte, d. b. die Aasoeiatioii ist bei den höheren 
* Gliedern der Beihe geringer, wie schon in Mherer Zeit Gasdichte- 
hestimmongen wahrscheinlich gemacht hatten. Femer gehört 
hierher Methylalkohol (Ck»Y. 15.6); Äthylalkohol (Goy. 17.2); 
Glycerin (Cov. 149); Aceton (Cot. 19.0). Auch bei den Alkoholen 
zeigt sichdieselbe GesetzmftÜMgkeitjdaGs mit steigendem Holekel« 
gewichte die Association sinkt; eine Vermehrung der Hydroxyl- 
gruppen in der Molekel steigert den Associationsfactor. 

Beim Äthylalkohol ist das geringe Associationsbestreben 
Hutfallend. Nach der Gefrieruntei-suchiiim des Ailivlalkohols 
in Benzollösuug (Seite 100) sollte man auf viel compliciertere 
Molekeln als Doppelmolekeln schliei'sen. Schon damals wurde 
darauf hingewiesen, dafs jene Untersuchung vielleicht nicht 
ganz zuverlässig isi. sveil sich vielleicht eine Mischung von 
Alkohol mit Benzol beim Erstarren der Losung ausscheidet. 

Unter Beachtung dieses Einflusses von Hydroxylgruppen 
findet man das einfachste MoiekelgewicUt des Glycols CgUeGj 
folgendeimafseu: 

Beispiel: aiycol besitzt die Dichte 1.1279 



And^omiiieiie Formel 


m 
(1 


Z 


Diffnenz 




66 
110 


43 
86 


IS 

94 



Glycol besteht hit-rnaeh im Üussigen Zusiaiidt aus Doppel- 
nmlekeln. Da es abei' eine stark hydroxylhaltige Substanz 
ist, ist zur Ableituni,^ des einfachsten Molekelgewichtes ein 
bedeutend kleineres Covolum als gewöhnlich zu verwenden. 
Hieinach ist die eiiüachste Molekelformel des Glycols CaH^Og. 

Der A s s ü ( • i a t i o n s f a c t o r ^) (x) wird aus dem Co vol umeu 
(c) in folgender Weise abgeleitet. Wird c zu 25.*.* bei 15 o 
gefunden, so ist x = 1; wird c zu 12.95 gefunden, so ist 
X = 2. Liegt der Wert von c zwischen 25.9 und 12.<>r). so 
findet man den Associationsfactor nach tblgender Gleichung 

^ ^ 12.95 
Z. B. c s= 19.1; dann ist z = 1.53. 

^) J. Traul)e. Bei. d. deutach. Ges. 30, 273. 1897. 
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; Wasser besitast 6m g^Ofsten Assodatioosfactor, nfimUch 
I 3.06; es folgt Glyeol (1.88), Glycerin und Nitroaühan (1.82), 
AmeisensftiiTe (1.80), Essigsäure (1.56), Methylalkohol (1.79), 
Äthylalkohol (I GT). Geringe Association zeigen Benzol (1.18), 
Tohiol (1.08). 

Die Traubesche Methode der Molekelgewichtsbestimmung 
ist in zalili'ciclien Fällen sehr bequem zu verwenden, zumal 
ihre experimentelle Cirundla^fe — emeBestimmuiig derDiclite — 
weni^rstens für Flüssigkeiten leicht ausführbar ist; oft wird 
die Diclite zu anderen, etwa refraetoraetrisehen Bestimmungen, 
' ermittelt werden müssen, und daim beschränkt sich die Molekel- 
I gewichtsbestimmung auf eine kurze Rechnung. Die Traube sehe 
Methode giebt aber nur dann branchbare Resultate, wenn eine 
genaue Kenntnis der einfachsten atomistischenZasammensetzmig 
durch die Analyse erhalten ist, und wenn man eine genaue 
Keantnis von der Constitution der Verbindung besitzt Un- 
QiDgftnglich nötig ist es, die Zahl und ZusammeDsetzong der 
EiDgsysteme za irissen, die in der einfachsten Fonnei mit- 
lalten sein können, ferner die Valenz des Stickstoffes und 
schliefslich, wenigstens migeföhr, die Zahl der mehr&chen 
Bindungen. Die Molekelgröfto des Benzola z* B. könnte man 
mit der Tranbe sehen Methode nicht erkennen, faUs nicht das 
Vorhandensein des Ringes und der drei Doppelbindungen be- 
kannt wäre. 

Die anderen Methoden zur Beslinüüung des Molekel- 
gewichtes erfordern eine solche Kenntnis nicht; sie ergeben 
das Moiekelge wicht einer beliebigen Substanz, ohne dals auch 
nur im geringsten die Zusammensetzung bekamit zu sein 
I brauclitf^. und erweisen sich dadurch in solchen, nicht gerade 
seltenen Fallen als besonders brauchbar, in denen man das 
Eintreten einer Reaction am einfachsten und sichersten durch 
eine Molekelgewichtsbestimmung erkennt, ohne von der Za- 
sammensetzuDg der Produkte unterrichtet zu sein. 

Modification des Traubeschen Verfahrens für Lösungen. 

Allhangsweise sei daraufhingewiesen, dafs die Traube sehe 
Methode auch zur Ermittelung des Molekelgewichtes gelöster 
Körper verwandt worden kann; und zwar dadurch, dais mau 

H. Bilts, Praxi« d»r Moldk«igo«iolitobeiitiiiunaa||. 1| 
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das MolekelYOliimeiL m der Dichte der LQsimg aUeitet. 
Hierbei haben gich je nach der Natur des LOsiugBDUttds 
Unterschiede der Art herausgestellt) dafs nur indüEerente^ 
hydroxylfreie LOsongsmittel keine weiteren Abnormitäten er- 
geben, so dab das ans der Lösung abgeleitete HolekeMimmk 
goian so, UTie das ans der homogenen Snbstanz erhaltene in 
Bechnnng gezogen werden kann; hydroxylhaltige Lösungs- 
mittel, namentlich Wasser, führen dagegen zu völlig anderen 
Eesul taten. 



A. Indilfereaite Umungsmittal. 

Die Ableitung des HolekelTolmnens aus der Dichte dner 
nicht m yerdtinnten Ldsnng der Substanz in ChlorofoiiD, 
Schwelfelkohlenstoff, Beiml oder andere indifferenten LOsnogs- 
mitteln geschieht in einfocher Weise folgendermaßen. Von 
dem Volumen der Lösnng, die eine Oramnunolekel Substanz 
gelöst enthält, vird das Volumen der darfai enthaltenen Menge 
Lösungsmittel abgezogen; die Differenz ergiebt das Molekel* 
volumcu der gelösten Substanz. Wenn eine Lösung von einem 
Grammiiiolckel^ewicht Substanz m in 1 gr Lösungsmittel die 
Dichte d besitzt und das reine Lr>siin^smittcl die Dichte ö, 
so ist das Molekel volumeu Vm dvs gelüsten Substanz: 

TT 1 

Vm=-^: T 

Beispiel. Eine 18.77 % Lösun;^ von Naphtaliu in Benzol zeigte 
bei 19.1" die Dichte 0.90:512; die Dichte des reinen Beozols ist 0.8804. 

Die Menge Benzol, die ein Gramminolekelgewicht (127.7 gi) ISuplitalin 
sa einer gleichpraseiitigeii Lotong tOst, ergiebt aieh tm der GleMÜLmig 

18.77:01.23 — 127.7:1; 1 = 552.6 

^ 1 27.7 + 552^ 552.6 

^ 0.90312 0.8804 " 

Nach der fr&her angegebenen Methode berechnet sich das Molekel- 
volamen des Naphtalins unter Zagruudelegong der einfachen Molekelgröfte 
C|«Hs m 1S6.8. Dagegen zeigt steh eine erhebliche AbweichiiDgr swjMhni 
berechnetem und geftudenem MolekelTdomeii, wenn man der Berechnng 
die doppelte Formel CsoHi« zu Qrundo legte. Ibl Benzol gellteteB Naphttlm 
besteht demoneh nns einÜMihen Molekeln. 

Wie dies Beispiel zeigt, läfst sich das Molekelgewicht 
einer gelüsten Substanz ebenfalls leicht nach der Traube scheu 
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Methode abkiten. Diese Modification der Methode ist namentlich 
zur Ableitung des einfachsten jMolekelgewichtes fester Körper 
von Bedeutung-, weil sich die Dichte fester Körper nur schwer 
genau bestimmen läfst. Einschlüsse von Mutterlauge, Luft- 
bläschen et€. erzeugen, wie die Untersuchungen von Ketgers, 
die in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie publiciert sind, 
zeigen, fiir die direkte Bestimmung der Dichte erhebliche 
Fehlerquellen. Bei niedrig schmelzenden Bubstanzen könnte 
man die Bestiinmung der Dichte des festen Körpers auch da- 
durch umgehen, daTs man die Dichtebestimmung oberhalb des 
Schmelzpiinktes ausführte und ein entsprechendes Covolumen 
in ßecfanang zöge. Zur BestimmiiDg des Associationsfactors 
der festen Sabstanz ist natflrlidi eine Dichtebestimmnng des 
festen Körpers nötig. 

B. Wfisaerige Losrnigeii. 

Ganz eigenartige YerMltnisse, die noch einer weiteren 
Dnrcliarbeitung Dedfirfen, bietet die Tranbesche Methode bei 
der Untersuchung wBsseriger Lösungen. 

Es hat sieh herausgestellt,^) dafs bei der Auflösung der 

Grammmolekel irgend einer Substanz im Wasser eine Volumen- 

contractiou stattfindet: man erhält hei der experimentellen 
Bestimmung ein um 18.5 zu kleines Molekel volumen. Für 
wässerige Lösungen gilt also diu Gleichung: 

Es ist ferner in Betracht zu ziehen, dafs für das Moiekel- 
Tolumen einer in Wasser gelösten Substanz auffallender Weise 
die mehrfachen Bindungen ohne Einflufs sind, wohl aber das 
Vorhandensein von Bingsystemen. Die unter Benutzung der 
früher angegebenen Atomvolumina und der nötigen Gorrectnr- 
grOIsen in dieser Weise berechnete Summe werde mit 2^ be» 
zeichnet Es ist dämm 

Vml s ^1 + 25.9 

und femer 

- -J- = ^1 + 12.4 
J.. Traab€u Amud. d. ChoiL 290, 86. 1886. 
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Beispiele:*) 

1. Phenol CeH^O', 3p, C, Bing. 

H« » lae 

0» = SS 

CoDstante ISA 

C„ Rinfr — 8 1 
Vm* ber, = 846" 



ü. AllyUlkohol CAO\ p. 

H« -> 18.6 
Ot = 23 

CoDstante = 12.4 
Vm» ber. —"öSTo" 



gef. SS 84.8. gef. = 68.8. 

Es ist klar, dafs man auf dieser Grundlage auch das 
Molckelgewicht von Subslaiizeu berecliiien kann, weiiü man 
die Dichte ihrer wässerigen Lösung von bestimmter Concentra- 
tion kennt. Das Molekelgewicht ist so zu wählen, dafs der 
berechnete und der aus der Dichtebestimmung abgeleitete Wert 
von Vm' übeieiiistiinmen, oder dafs das aus der Bestinunaug* 
gefolgerte ^'ml gegen l'\ um 12.1 zu klein ist. 

Alkohol. Eiue füiilprozentiiro Avässerigc Alkohollösim^ hat die Dichte 

0.90039 auf eine Orammolekel Alkohol (46 gr) kommen in fttafpio- 
zentigerLötnnsr 874 gr Wasser. Die Dichte des Waese» bei 16 ist 0.99916. 



0.99099 



0.909i6 



^ s 54.a 



Es bereohnet sich folgeodermaläeu : Cj « 19.8 

H« = 18.6 
0 = ftS 
S* = 40.7. 

Die Differsos 64.8 — 40,7 18.6 weicht nur wenig Ton dem er- 
forderliehen Werte ab. Damit ist die Formet CsHaO richtigr angenommen. 

Aus der Dichte einer 10 "/o Alkohollösiuig d ^ 0.98302 [^Pj tolgt 

1 = 41t und Vm» = 53.7; die Differenz beträgt 18.0. Die Abweiohimg 

ist hier uüch irorinirer. 

Infolge der stark dissoziierenden Kraft des Wassers findet 
man bei hydroxylhaltigen Körpern, die in wässeriger Lösung 
untersucht werden, keine höheren Molekelgewiclite, wie schon 
das Beispiel des Äthylalkohols zeigt. Andererseits wirkt auch 
ein starker Halogengehalt nicht störend ein, so dafs mau bei 
wässerigen Ldsimgen stets Eesultate fiodet, die leidit za 
deuten sind. 



>) J. Tranbe. 3er. d. deutsch, ehsm. Ges. 28» 27S6. 1696. 
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Dao'egen maclit sicli die olectroly tische Dissociation g-eltend, 
da dui'cli sie die Zalil der Molekeln vergnifsert, das mittlere 
Molekel gewicht also herabgediuckt wird. Wenn vollkommene 
Dissociation vorliegt, so wird nach T r a u b e für die Spaltung 
in zwei Jonen von 2 ' die Zahl 13.5 abgezogen. Electrolytisch 
dissociiereude Substanzen dürfen nur in verdünnten Ijösnng'en 
nutersucht werden, weil nur solche als voUkoinnu u ir'^spalten 
angesehen werden können . während in conccntrierteren 
Lösungen die Dissociation zurückgeht. Schwache Säuren, 
die auch in verdünnten Lösungen nur zum Teil dissociiert 
sind, werden in Gestalt ihrer Natronsalze untersacht, welche 
in wässerig^er Lösung stark dissociierfc sind. 

Beispiel.^) Bine wSaserige Losung tou m amidobeiuo6flaiirem 

Natrinm in Wasser von 8.080»/o bat die Dichte L01966 (^^). Es ist 

m = 159.11, 1= .^092. 04 und Vm^ = 89.1. 

21 berechnet sich loigendermaiäen : 
C, = 69.3 
Hö = 186 

0"« 6.6 

0* — 0.4 C« Ring: 8.1 

Na sss 3.1 DiseociationscoDsta&te 13.5 
98.4 21.6 
— 21.6 
2» « 76.8 

Die Differenz 89.1 — 76.8 = 12.8 weicht kaum von der nonualen 
— 18.4 ab. Demnach ist die Formel GtHsNO^Na richtig angenommen. 



Bestimmung der Dichte einer Flüssigkeit. 

Zur Bestimmung der Dichte einer Flüssigkeit wird ein 
enghalsigeS; kleines Gefäfs bis zn einer Marke einmal mit 
"Wasser und einmal mit der zn untersuchenden Flüssigkeit ge- 
füllt, gewogen. Aufserdem wird das Ge^ leer gewogen. 
Dnrch Sabtraction dieses letzten Gewiehtes von den beiden 
ersten erhält man die Gewichte des gleichen Volnmens Wasser 
und der Untersnchnngssnbstanz. 



0 J. Tranbe. Ber. d. Deatach. ehem. Oes. 28, 8780. 1886. 
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Es sei m das Gewicht der Substanz, 
w (las Gewicht des Wassers, 
Q die r)ichte des Wassers bei der Temperatur, 

bei welcher das Messgefiifs mit Wasser gefüllt 

wurdp (aus einer im Anhang gegebenen Tabelle 

zu tu tut Innen) , 
i die Dichte der Luft während der Wägungen 

X = 0.0U12, 

dann eriiält man die Dichte der Substanz d mittelst folgender 
Fomel: 

Die so ermittelte Dichte vergleicht die Substanz von 
der Temperatur, bei der sie untersucht wurde, mit W' asser 
von 40 die W^ägnngen sind auf den leeren Baom rednciert. 
Beim Resultate einer solchen Dichtebestimmung ist demnadk 
stets die Temperatur anzugeben, die die Substanz bei der 
Bestimmung besäte ; am sichersten ist es auch, anzugehen, dafa 
die Dichte auf Wasser von 4^ umgerechnet worden ist; etwa 

(16 * \ 
-^1. Für Dichtebestimmungen, 

deren Qenauigkeit sich bis in die fhnfte Dedmale erstreckt^ 
ist eine modificierte Formel zu Torw^en. 

Zur Wäfi-mig der Flüssigkeiten dienen Pyknometer, die 
iü veisdiit'di.üer Gestalt hergestellt werden. 

Sie besitzen einen Inhalt von l bis 1<» ccn\; mit den 
grdfseren Sorten dieser Pyknometer kann eine Genauigkeit 
bis auf wenige Einheiten der fünften Decimale erreicht werden ; 
für Molekelgewichtsbestimmungen homogener Flüssigkeiten ge- 
nügt eine Genauigkeit der dritten Decini alsteile, für Lösungen 
ist eine etwas grössere Genauigkeit erforderlich. 

Als Pyknometer werden yiel&ch kleine FIftschclien mit 
einem etwa 1 mm weiten Hslse, um dem ein Strich als Marke 
gezogen ist, benutzt Die FlQlung dieser Pyknometer ist 



^> F. EohlraaioL Leiffadea der praetischeii Physik a Avil. 8.61. 
1896. Diese Formel reicht ffir Diehteheatinimiiiigen ane, deren Geoaniglceit 
eme Einheit der 4. Decunakteae sieht flbereohreitet. 
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Bicht sehr bequem, weil leicht kleine Lnftbläschen darin bleiben, 
welclie, selbst weim sie noch so klein sind, beträchtliche 
^Fehler veiursacheu können. 

Sehr bequem und empfelilnisw t 1 1 ist die Vcrwondun? 
der von Ost wald ^) voro'eschlageiien i^'orm dertSprengeischen 
Pj'knometer, die in Figux* 44 gegeben ist. 
Das Pyknometer besteht aus einer kleinen 
Pipette, deren enges Ausführungsrohr zwei- 
mal gekrümmt ist; an ihm befindet sich bei 
a eine lings um das Glas gehende Marke. 
Das andere Bohr ist capillar. Durch Saugen 
an diesem capillaien Bohre mittelst einer 

Fig. 44 

Wasserstrahlliiftpnmpe oder mittelst des oümm» Pik»«»«!«. 
Mondes, wobei ein Ghlorcalciomrobr eingeschaltet wird, bringt 
man die za wägende Flüssigkeit in das Ansflnfisrohr und in den 
PyknometeiiLörper, bis dieser nebst dem die Marke tragenden 
B^hichen völlig gef&llt ist Nnn wird das Pyknometer von 
den aniton am GapillarrOlirchen etc. anhängenden FLQssigkeits- 
teilchen vollkommen befreit und auf die gewünschte Tem- 
peratur gebracht; dann wird die Flüssigkeit im Pyknometer 
so eingestellt, dafs das Capillarrohr völlig, das andere Rohr 
bis zur Marke damit gefüllt ist. Dies erreicht man durch 
folgende zwei Kunstgriffe: überschüssige Flüssigkeit wird mit 
einem Stückchen Cigaretteniiapier, das man an das capillare 
iMide hält auffresogen, wol)ei die Flüssigkeit im weiteren 
Rohre zuiuektiut; ist zu wenig Flüs.sigkt4t im Pyknometer, 
so bringt man mit einem Oilasstabe ein Ti^öpfchen an das 
Ende des mit Flüssigkeit gel'üUten capi Ilaren Rohres; diese 
wird bei j^ecigneter Neigung des Pykuonieters eingesotten, 
nnd nun wird die definitive Einstellung mit Papier ausgefühit. 

Nach dieser Regulierung stellt man das Pyknometer noch 
einige Zeit bei constanter Temperatur bei Seite, umzn sehen, ob 
während des Einstellens keine Temperatnrändemngen des 
Inhaltes stattgefunden haben. Um solche zu vermeiden, wird 
das I^knometer nie am Gefitfisteile mit den Fingern berührt^ 
sondern stets an den Bohren gehalten. Die Temperatur ist 
mit einem geprüften Thermometer festzustellen, da kleine 



W. Ostwald. Jonm f. ftaeL Chem. [N.F.] 16, 896. 1877. 
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Temperaturscliwaiiku.ügeii vou grofsem Emilufü aui die 
Dichte sind. 

Zur Wäguiig wird das Pyknometer mit eint r üben au- 
gebracliten kleinen Platinöse an der Wage aufgeliängt. 

1)1 e Wasser wägung des Pyknometers wii'd einige Male 
ausgeführt; das zu verwendende Wasser mufs möglichst rein 
und luftfrei sein; letzteres erreicht man durch Auskochen und 
Erkaiteulassen im XuilverdUuntea Baume. Eine solche Be- 

Stimmung ergiebt den Ausdruek -^^^^^^ — , der von der Tem- 
peratur unabhängig ist Dadurch daCs man das Mittel der 
Einzelbestimmungen, welche nur wenig von einander ab- 
weichen d&rfen, nimmt, erhält man diesen Ausdruck mit 
grofser Genauigkeit. Biese Bestimmungen fähre man mög- 
lichst bei derselben Temperatur aus, bei der man spftter die 
Emstellungen des mit Substanz gefüllten Pyknometers Tor- 
nimmt 

Ist ein Pyknometer so geaidit» dann besteht eine Didite- 
bestimmung einfach in einer Füllung und Wägung des Pykno- 
meters mit der Versuchssubstanz. Das Qewicht der Substanz 
mit obigem Ausdrucke multiplidert und um X vermehrt, ergiebt 
die Dichte. 
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Teusion des Wasserdanipf es, ^ 

Temperatur: t; Tension: w. 
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2fi 


25.0 


M 


33.4; 




7.2 


11»5 


10. \ 


1fi.5 


13.9 
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U 
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Dichte der Liift^ des Wassers und des Quecksilbers. 

Temperatur: t; Wasser von 4** als Einheit. 



t 


Luft 


Waascr 


Quecksilber 


t 


Lnft 


Waager 


Quecksilber 


1 


0.0012 883 


0.999 ^ 


V3.593 


Iii 


0.0012 213 


0.998 22 


13.556 


»> 

m 
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11 
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0.998 H2 
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t 
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18 


1^ 


64 
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0.999 29 
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2Ö 




25 


5-^6 




0.00\2 652 


0.999 97 


T3.58\ 


21 
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0.998 (H 
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z 
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23 
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lü 
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10 
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21 
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51 
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12 
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i2 
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2& 
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23 
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Ii 
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ü 
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') Das Zahlenmaterial dieser iind der folgenden Tabellen ist den 
Physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt und Börnstein ent- 
nommen. 
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Werte für log ^ 



Temperatur: t; a 0.00 367. 
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